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1. Einleitung

Der zunehmende Einsatz der Hikroelektronik in allen Bereichen der
Technik ist hauptsédchlich auf die immer weitere Verkleinerung inte-
grierter elektronischer Schaltungen (sog. Chips) zurlickzufthren, die
es erlaubt, sowohl immer kiirzere Verbindungen der einzelnen Bau-
elemente als auch immer mehr Bauelemente auf einem Chip unterzu-
bringen. Dies verringert sowohl die Laufzeifen der Elekironen in den
Schaltungen , und damit die Ansprech- und Zugriffszeiten als auch die
Kosten pro Bauelement auf dem Chip. Damit verbunden ist eine dras-
tische Erhéhung der Leistungsdichte elekirconischer Gerite bei gleich-
zeitig sinkenden Anschaffungskosten. Am eindrucksvollsten 1&pt sich
diese Entwicklung an der elektronischen Datenverarbeitung demons-

trieren, die in den letziten beiden Jahrzehnten einen beispiellosen

Bufschwing erfahren hat.

Abb. 1.1: Querschnitt durch die 4-MBit-DRAH-Speicherzelle von Siemens.
Es bedeuten:
1) mit Arsen dotierie Grabenaufenwand
2) Bitleitungskontakt bzw. Source- Gebiet des NOSFET
3) Bitleitung aus Polyzid (ﬁ0812 auf Polysilizium)
4) Al- Hetallisierungsbahnen
5) Passivierung
6) Siozn Dielektrikum des Grabenkondensators
7) Gate— Elektrocde aus Polysilizium







Es geniigt aber nicht allein nur das Bauelement 2zu verkleinern. Es
miissen auch die Zuleitungen und Verbindungen der einzelnen Bauelemente
untereinander in ihren Abmessungen mit verringert werden. Die dabei
auftretenden Materialprobleme sollen am Beispiel des 4 MB DRAH (Direct
Random Access Hemory) Speicherchip der Fa. Siemens, Deutschland erldu-
tert werden, In Abb. 1.1 ist ein Querschnitt durch ein Speicherelement
des 4 HB DRAN gezeichnet. Man erkennt die in der Schnitisbene verlau-
fende Bitleitung, die die Sowrce-Gebiete der sinzelnen MOSFETs verbin-
det und aus einem Polyzid besteht. Ein Polyzid ist ein Verbund aus
einer hochdotierten polykristallinen Siliziumschicht und einer darauf
liegenden Silizidschicht, hier noSiz. Ez dient als Ersatz f£fir das
vorher fiir diese Verbindungen verwendete Aluminium, dessen Temperatur-
festigkeit nicht ausreichte, um den in der weiteren Produktions-
prozessabfiolge notwendigen Temperaturen standzuhalten. AuBerdem tritt
bei der hier erreichten Integrationsdichte, sprich: Verkleinerung der
Strukturen, Elektromigration der Al- Atome auf, bedingt durch die als
Folge der sehr kleinen Querschnitte der Bitleitung sehr hohen Strom-
dichten. Das zundchst als Alternative gewihlte hochdotierte polykris-
talline Silizium erwies sich zwar als geniigend temperaturresistent,
fihrte aber infolge seines hohen elekirischen Widerstandes (dotierter
Halbleiter!) zu intolerabel hohen Laufzeiten der Elektronen, die den
Vorteil der Hiniaturisieruny wieder kompensiert hitten. Erst das Poly-
zid hat die gewiinschten Eigenschaften der Hochtemperaturfestigkeit und

guten elektrischen Leitfdhigkeit, da 8ilizide aus Hartmetallen wie

s

Tantal, HMolybdin oder Wolfram sehr hohe Schmelzpunkte besitzen und
iiberdies metallisch leitend sind.

Jedoch ist auch der Einsatz von Siliziden als Verbindungsmaterial
nicht unproblematisch, da diese im Verbund mit dem polykristallinen
Silizium sehr hohe innere Spannungen im GPa-~ Bereich aufweisen als
Folge unterschiedlicher thermischer Ausdehnungen von Silizid und poly-
kristallinem Silizium. Dadurch bedingt kdnnen Filmrisse und/oder Ab-
lésungen des Films von seiner Siliziumunterlage auftreten, die zum
partiellen BAusfall des BRauteils fithren. Eine Relaxation dieser
Spannungen, vorzugsweise bel niedrigen Temperaturen, ist daher von Be-
deutung. Hinweise auf einen Spannungsabbau der inneren Spannungen in
den Silizidfilmen durch Beschuf der Filme mit Ionen liefert eine
Arbeit, in der das Spannungsverhalten von Tantalsilizidfilmen (Tasiz)
auf Siliziumsubstraten unter Wasserstoff- und Deuteriumionenbeschup
beobachtet wurde (Hardtke et al.). In der vorliegenden Arbeit so0ll
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dieser Weg, von dem bis dato nur seine Existenz gezeigt wurde, an den
Siliziden aus Tantal und Molybdin weiterverfolgi werden und insbeson-
dere die mikrostruktursllen Verdnderungen der Silizide wunter Ionen-

beschup untersucht werden. !




2. Physikalische Grundlagen

2.1 TaSi2 und HoSiz: Kristallstruktur und elektrische Leitfshigkeit

Als Silizide bezeichnet man alle Verbindungen zwischen Silizium und Me-
tallen, wobei hauptsichlich nur die Metalle der Gruppen IVb bis VIIIb
(Einspruch et al.) von Bedeutung sind. Im folgenden sollen die in die-
ser Arbeit untersuchten Silizide aus Tantal und Holybdin vorgestellt
werden. Wie aus dem Phasendiagramm in Abb. 2.1 erkennbar ist, bilden
Tantal und Silizium je nach Zusammensetzung eine ganze Reihe von Pha-
sen. Dabei ist TaSi2 die siliziumreichste Phase, die dann auch als
Gleichgewichtsphase bei diinnen Silizidfilmen auf Siliziumsubstraten ge~

funden wird.
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Abb. 2.1: Phasendiagramm von TaSlz. Die hexagonale LaSLZ— Phase hat

einen sehr engen Existenzbereich (nach Hansen und Anderko).

TaSi2 bildet ein hexagonales Gitter mit neun Atomen in der Elementar-
zelle und den Gitterparametern a = 4,7821 A und ¢ = 6.5695 A.Die Struk-
turberichteklassifikation ist C 40, der Name der Struktur ist CrSiz.
Die Raumgruppe ist P 62 2 2, und die JCPDS- Tabellen (JCPDS) geben die
Phasennummer 38-483 an. Han kann sich das Kristallgitter von TaSi2 auf-
gebaut denken aus einer Schichtung von Atomebenen, in denen jeweils ein

Tantalatom von einem Sechserring aus Siliziumatomen umgeben ist (Abb




2.2a). In diesen Ebenen gibt es drei gleichwertige Richtungen b, ¢ und

d. Beginnend auf der ersten Ebene aus Sechserringen, der Lage A (Abb

2.2b), satapelt man die ndchste Ebene um das /rgﬂ— fache eines Atom—
abstandes zwischen Tantal- und Siliziumatom in b~ Richtung verschoben
auf die erste Ebene und erhilt die Lage B. Darauf stapelt man die
dritte Ebene um denselben Betrag in ¢— Richtung verschoben und erhilt
die Lage C. Die Atomkoordinaten der Atome in der Elementarzelle, wie
man sie auch zur Berechnung der Strukturfaktoren braucht (siehe Kap
3.4.1), sind in Finheiten der Gitterparameter (Strukturberichte):

1 1 . 1 1 5 . 1 1B

Tal 2 0 8 S*l 5 & & Slé 6 6 6
i 1 . 1 1 1 1 1 i

Ta2 0 2 2z Slz 3 & 2 31 3 6 2
1 1t 5 . 1 1 1 . 1 i 1

— f— a— — — -— 1 ——t [ — —

Ta3 2 2 6 813 & 3 & S & 2 6

Abb. 2.2: a) Ringkonfiguration aus einem Ta-Atom, umgeben von sechs
Siliziumatomen.

| b) Erzeugqung der hexagonalen TaSiz-Struktur aus der Stapelung

von Sechserringebenen ABC. Die einzelnen Ebenen A, B und C

verden dabei in den drei Richtungen b, ¢ und d um jeweils

IR % Atomabstinde gegen die darunter liegende Ebene ver—

schoken (nach Zimmermann}.

Die Herstellung von TaSiz—Filmen auf Siliziumsubstraten erfolgt in der




Regel durch sequentielle Kathodenzerstiubung (Sputtern), wobei die Kon-
stituenten abwechselnd in Einzelschichten von 3 nm Ta und 7 nm Si bis
zu der gewinschten Gesamtdicke abgeschieden werden. Dadurch wird das
Dickenverh&ltnis der Si- und Ta- Einzelschichten der St&chiometrie von
TaSi2 entsprechend gehalten. Eine alternative Hethode ist die Simultan-
Deposition aus einem TaSiZ~ Target (Cosputtern), bei der zundchst eine
amorphe TaSi2~ Hischung abgeschieden wird. Die Formierung zum hexagona-
len TaSi2 geschieht dann in beiden Fillen durch eine thermisch akti-
vierte Festkorperreaktion. Abb. 2.3 zeigt, daB im Bereich zwischen 570
X und 970 K mikrckristallines TaSi2 bei gleichzeitiger Auflésung der
Vielschichtstruktur durch Interdiffusion ensteht. Die vollstindige For-
mierung zu hexagonalem TaSi2 findet aber erst oberhalb wvon 1070 K
statt. Bestétigt wird dieses Ergebnis auch durch andere Autoren (Tien
et al, Magee et al.), dahingehend, daB eine vollstindige Formierung

erst oberhalb 1173 K stattfinden kann.

Diffusion Recrystallisation
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Abb. 2.3: Formierung von TaSi2 aus amorphen Ta-Si-Doppelschichtpaketen,
bestehend aus jeweils 3 nm Ta und 7 nm Si. HNit Hilfe der
Réntgendiffraktometrie wurden die Intensit#ten der Doppel-
schichtstrukturreflexe und des (003)- Reflexes des hexago~
nalen TaSi2 als Funktion der Formierungstemperatur bestimmt.

(nach Russwurm et al.).

Die niedrigsten Werte des elektrischen Widerstandes (40 - 55 uQ cm,
Angilello et al, Tien et al. und Tsai et al.) erhdlt man, weitgehend
unabhingig von der Depositionsart, erst nach Temperungen bei Temperatu-
ren zwischen 1070 K und 1270 K. Die vollstindig formierte hexagonale




TaSiz— Phase zeigt dann einen linearen Verlauf des elekirischen UYider-
standes mit der Temperatur, der fiir gqute Schichten bei ca. 30 K auf den
Restwiderstandswert von ca. 7,3 Q cm abbiegt (Tien et al). Dieses
Verhalten ist typisch fiir metallische Leitfihigkeit und das Restwider-
standsverhdltnis ergibt sich zu RRT/R1,5K ~ 7,

Das zweite in dieser Arbeit untersuchte Silizid ist ﬁoSiz. Diese sili-
ziumreichste Phase von Molybddn und Silizium bildet sich ebenfalls als
Gleichgewichtsphase bei diinnen Silizidfilmen auf Siliziumsubstraten
aus. Das tetragonale Gitter enthdlt sechs Atome in der Elementarzelle
und hat die Gitterparameter a = 3,206 A und ¢ = 7,877 A (Einspruch et
al). Die Strukturberichteklassifikation geben die C llb" Klasse an, die
Raumgruppe ist I4/mmm, und die JCPDS- Tabellen geben die Phasennummer
6-681 an. Ebenso wie bei Ta812 kann man sich auch hier die Elementar-
zelle aus der Stapelung von Sechserringebenen, hier allerdings in einer
ABAR- Stapelfolge vorstellen (siehe Abb 2.2a,b). Die Atomkoordinaten
der Atome in der Elementarzelle sind in Einheiten der Gitterparameter
(Strukturberichte):

. 1 . i 1 &

H01 000 SJ.1 00 3 813 33:
1 1 4 . 1 . 1 1 1

Mo, 533 51, —(003) 51, -G 3 %)

Die Deposition von HoSi2 auf Sililiziumsubstraten erfolgt prinzipiell
auch nach den fiir TaSi2 vervendeten Verfahren. Zus&tzlich wird auch
noch, besonders im industriellen Bereich, die chemische Gasphasen—
Deposition (engl. Chemical Vapour Deposition, CVD) verwendet. Die
Formierung zu FioSi2 geschieht in einer thermisch aktivierten Fest-
kérperreaktion. Die Phasenabfolge von MoSiZ" Filmen mit Siliziumliber-
schuf widhrend der Reakticn als Funktion der Temperatur zeigt ab 620 K
die Formierung einer metastabilen hexagonalen ﬁoSiz- Phase in kleinen
Inseln innerhalb der amorphen Matrix. Hit zunehmender Temperatur sinkt
der amorphe Anteil zugunsten des hexagonalen ﬁoSiz, wobei zwischendurch
an den Grenzfl&chen auch FIOSSi3 auftauchen kann. Bei Temperaturen ober-
halb von 970 K beginnt sich das hexagonal HoSi2 und auch das ﬁoSSi3 in
die stabile Gleichgewichtsphase des tetragonalen E*ioSi2 umzuwandeln
(Loopstra et al). Allgemein wird das Temperaturintervall zwischen 870 K

und 1070 X als Umwandlungsintervall von der metastabilen hexagonalen




HoSi2~ Phase zur tetragonalen HoSiz— Gleichgewichtsphase angegeben
(Magee et zl, Shibata et al. und Tsai et al.). Zu einer vollstédndigen
Formierung des tetragonalen HoSi2 ist jedoch ebenso wie bei TaSi2 eine
Temperung zwischen 1170 K und 1270 X notwendig (Lcopstra et al und
Shibata et al.). Diese Phase bleibt zuch nach dem Abkilhlen auf Raum-
temperatur erhalten, d.h. die hexagonale Phase taucht nur wdhrend der
ersten Festkdrperreaktion, ausgehend vom amorph deponierten Film, auf.
Das Widerstandsverhalten des tetragonalen FioSi2 zeigt, ebenso wie
TaSiz, metallische Eigenschaften. Der Raumtemperaturwiderstand von
I‘IOSJ‘.2 (es soll im folgenden nur noch die tetragonale Phase diskutiert
werden) liegt zwischen 40 pQ cm und 130 pQ cm (Martin et al) und danit
héher als der entsprechende Wert von TaSiz. Untersuchungen wvon van
Cmmen et al. haben gezeigt, daB der Widerstand aus einem temperaturab-
hingigen Teil pi(T) und einem temperaturunabhéngigen Restwiderstand P,
besteht, und es gilit:

p(M =p_+p (D 2.1)
wobei pi(T) flir alle untersuchten Filme im wesentlichen gleich ist, un
abhingig von der Herstellungsart. Die starke Streubreite wird durch den
Restwiderstand P, verursacht. Zur Erkl&rung desselben untersuchten van
Ommen et al. zwei Filmtypen, bei denen mit Hilfe der Transmissionselek-
tronenmikroskopie die Stapelfehlerdichte zu 4 x 10°m™"
10'm™ " bestimmt wurde. Van Ommen et al. konnten so zeigen, dafl der
Restwiderstand von 139 bzw 39 pQ cm durch die Streuung der Ladungs-

trager an den Stapelfehlern verursacht wird.

und zu 5 x

2.2 Innere Spanpungen in TaSiz- und ﬁoSiz- Filmen.

Generell teilt man Spannungen in diinnen Filmen auf Substraten in zweil
Gruppen ein, intrinsische und wnd thermische Spannungen. Dabel werden
mit "intrinsisch" alle Spannungen bezeichnet, die nicht thermischen Ur-
sprungs sind . Fir sie gibt es demgem#f eine Vielzahl von Ursachen, die
meist mit der Herstellung der Filme verbunden sind und von deren Para—
metern kontrolliert werden.

In éoqesputterten TaSiz— und HoSiz— Filmen auf Siliziumsubstraten

treten_intrinsischen Spannungen vor allem wshrend der Deposition und
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vor der Kristallisation unterhalb von 1170 K auf. Messungen der Span-
nungen in Tantalsilizidfilmen (Pan et al) (Abb 2.4 ) zeigen deutlich
die Entwicklung der intrinsischen Spannungen beim ersten Aufheizen im
Temperaturintervall von Raumtemperatur bis 1170 K. Der Anstieg der Zug-
spannung, der zwischen 570 K und 770 K beobachtet wurde, (Abb 2.4)
kénnte auf die bei der Formierung des Silizides aus den Ausgangsmate—
rialien auftretende Volumenschrumpfung des Silizidfilmes (Einspruch et
al) zurlickfilhrbar sein. Sie betridgt fir TaSi2 ca. 25% und miiBte somit
Spannungen von mehreren GPa verursachen, was jedoch nicht mit den Be-
obachtungen iibereinstimmt. Man muf daher annehmen, daf diese Spannungen
wéhrend des weiteren Formierungsprozesses relaxiert werden und sich
daher nur ansatzweise ausprigen konnen.

Bel Erreichen der 1170 K, also der Temperatur, die zur vollst#ndigen
Formierung der hexagonalen TaSiz- Phase notwendig ist, wird der Film
nahezu spannungsfrei. Bei Abkiithlen von 1170 K auf Raumtemperatur bilden
sich dann Zugspannungen aus, die bei Raumtemperatur einen Endwert um 1
GPa erreichen. Erneut von Raumtemperatur aus aufgeheizt, durchlaufen
die Spannungen ihre Abkilhlkurve in umgekehrter Richtung, dies charakte-
risiert den Spannungszustand als rein elastisch. Die Spannungen sind
auferdem proporticnal der durchlaufenen Temperaturdifferenz, also
thermischen Ursprungs. Diese Beobachtungen, die auch an anderen Sili-
ziden (HoSiz, @Siz) bestatigt wurden (Retajczyk et al und Loopstra et
al.), zeigen, dap der Ursprung dieser Spannungen in der Differenz der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten Ao = (cxf - as) von Film und Subs-
trat liegt. Daher gilt fiir den biaxialen Spannungszustand:

w®
G = Ef £ mit 8 = —— und €= Ao AT (Z2.2)

wobei E der Elastizititsmodul des Filmes, v die Poissonzahl, €, die
Dehnung des Filmes in der Filmebene und AT die Temperaturdifferenz
zwischen der Formierungs— und Einsatztemperatur der Silizide ist. Ein-
setzen der in Tab. 2.1 angegebenen elastischen Konstanten und Aus-
dehnungskoeffizienten in Gl 2.2 ergibt bei AT = 900 K Spannungen von o
= 1,2 GPa fir TaSi2 und o, 1,5 GPa fiir HDSiZ auf <100> Siliziumsubs-
“traten mit einem Ausdehnungskoeffizienten a = 3 x 107® %', Diese
Werte stimmen mit experimentell ermittelten Werten iiberein (Loopstra et
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al und Retajezyk et al.) was die thermischen Ausdehnungen von Film wund
Substrat als Ursache der beobachteten Spannungen bestitigt, und die

hohe mechanische Belastung der Filme deutlich macht.

ca. s E 11 -6 -1
silizid | = [10"" Pa] | a [107° K77]
Tasi, 3.4 7.1
HoSi, 4.6 6.8

Tab. 2.1: Elastiasche Konstanten von Ta812 und HoSi2

2.3 Teilchenbestrahlung von Festkorpern

Der Beschuf eines Festkdrpers mit hochenergetischen Teilchen erzeugt
Verdnderungen in dessen Hikrostruktur, die im folgenden besprochen
werden scllen:

Dringt ein hochenergetisches Teilchen in einen Festkorper ein, so ver-
liert es einen Teil seiner Energie durch elektronische Anrequng. Dieser
Energieverlust wird durch das elektronische Bremsvermtgen dgil be-
schrieben, das bei hohen Teilchenenergien den Hauptteil der Energiever-
luste im Festkdrper ausmacht. Die bestrshlungsinduzierten elektro-
nischen Energieverluste fithren in Metallen und Halbleitern nicht direkt
zu "Strahlenschdden" und sollen deshaldb hier nicht ndher behandelt

werden. Die zweite Ursache flir einen Energieverlust eines eingeschos—
senen Teilchens sind elastische St&Be mit den Wirtsgitteratomen, die
dabei einen Impulsiibertrag erhalten und aus ihren Gitterpositionen ge-

stofen werden. Dieser Energieverlust wird duxch das sog. nukleare
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Bremsvermdgen E%E beschrieben, das mi eilchenenergie an-—
steigt. Der gesamte auf diese Weise verbrauchte Energiebetrag wird
Schadiqungsenergie, Tdam genannt. Flir sie gilt:

T = E - Q(E) (2.3)

dam
wobeil Q(E) das iiber die Reichweiten integrierte elektronische Bremsver—
migen des eingeschossenen Ions und aller RiickstoBatome ist.
Ein #om Bestrahlungsteilchen getroffenes Atom, das sog. "primdre Rick-
stofatom” (PRA), wird, fzlls der Energielibertrag T grtfBer als ein
thgellenwert Td ist, unter Zuriicklassung einer Leerstelle aus seinenm
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Gitterplatz gestofen. Ist die primdre RickstoBenergie ein Vielfaches

von Td, dann erzeugt das PRA eine Abfolge von sekundZren, tertiidren .

Verlagerungen, aus denen
wickelt, Die beim Ablauf der Defekterzeugung durch ein Ge'-
TaSi2 und IroSi2 zu erwartenden Einzelschritie sind in Tab.

wortartig zusammengefaBt. Da sich der gesamte Prozess

sich eine
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méren RiickstoBatome | niederenergetische gie fiir Verla-
und Erzeugung von RiickstoBatone, gerungen
Stofkaskaden réumlich verteilt . _

in Subkaskaden Osx’ é?iii: fﬁeger
StoPkaskade
ng,: Mittlere Zszhl
der Subkaska-
den pro Ion
0,2 - 0,3 Spike- Bildung Uberhitzte Schmel- Ts : maximale Tempe-—
ze nit reduzierter P ratur im Spike
Dichte und Schock- L o a
welle VSP. GréPe des auf
geschmolzenen
Volumens
Ap: Dichtedefizit im
Spike
0,3 - 10 Ausstofung von stabile Frenkel~- m: atomare Mischungs
Zwischengitter— defekte effizienz
Zgggg?u;nader Atomare Durch- v(T): Zahl der stabilen
Schmelzeg mnischungszone Frenkeldefekte
’ (amorph oder kris- - ¥ b
g : Lebensdauer der
tallin) 5P Schmelzzone
Verteilungen der
Zwischengitteratome
und Leerstellen
Tab. 2.2: Zusammenfassung der in einer Verlagerungskaskaden

‘ablaufenden Prozesse, nach ihrer zeitlichen Reihenfolge geordnet,

13




Zeit, einigen psec, vollzieht, kann er nur mit Hilfe von Computersimu-
lationen untersucht werden. Die so gefundenen Ergebnisse wurden mit ex—
perimentellen Befunden iber das zuriickbleibende Defektmuster ver-

glichen,

0 1000 2000 [A]

Abb. 2.5: Verteilung simtlicher durch ein 400 keV Ge'- Ion ausgeldster -
Verlagerungen in einer amorphen Ta/2Si-Matrix cberhaldb einer
Schwellenenergie Td =25 eV (nach TRIN wvon Biersack und

Haggmark). Dick eingezeichnet ist der Weg des Ions, die grau

unterlegten Flichen sind die Verlagerungsorte,
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Die Defekterzeugung kann danach in zZwel wesentliche Schritte unterteilt
werden: Die sog. Stoffkaskade und den scg. Spike. Im Verlauf der Stofi-
kaskade wird die primdre RlickstoRenergie unter den Atomen der ZKaskade
verteilt und diese dabei aus ihren Gitterpldtzen unter Zurlcklassung
von Leerstellen herausgestofen. Dieser Prozess bricht ab, wenn die
libertragene Riickstofenergie kleiner als die zu einer Verlagerung mini-
mal notwendige Riickstofienergie, die sog. "Schwellenenergie" Td wird.
Unter der Annahme von biniren Stéfen, alsc Zweierstdfen zwischen einem
bewegten Atom und einem ruhende Gitteratom, kann mit Hilfe von
Computersimulationen (beispielsweise dem TRIN- Programm von Biersack
und Haggmark) die rdumliche Verteilung aller StdBe obsrhalb der
Schwellenenergie ermittelt werden. Da die Zahl der verlagerten Atome
linear mit T,., ansteigt, bezeichnet man solche Stofkaskaden auch als
linear. Typische Resultate einer solchen TRINM~ Rechnung sind in Abb.
2.5 dargestellt. Dabei sind simtliche Orte, an denen Atome mit Energien
T oberhalb der Schwellenenergie Td verlagert wurden, grau unterlegt,
wobei die Verlagerungen von einem Ge'- Ion in einer amorphen Ta/2Si-
Matrix auslOst wurden. Der dick gezeichnete Strich bezeichnet die Bahn
des Ge'~ Ions, das von den Verlagerungen umgeben ist. Die gréferen
grauen Bereiche entlang der Ionenbahn sind rdumlich etwas voneinander
getrennte sog. Subkaskaden (siehe umrandete Bereiche in Abb. 2.5). Der
Grund des Auftretens von Subkaskaden ist folgender: Bei héoheren Ener-
gien legt das Ge'- Ion zwischen zwei StoBen mit groBeren Energietiber-
trigen Strecken zuriick, die gréfer werden als die Durchmesser der von
den sekunddren RickstoPatomen erzeugten Subkaskaden. Ganz generell kann
das Aufbrechen des Verlagerungsgebietes in r#umlich voneinander
getrennte Bereiche als FluktuationsphZnomen des Abbremsvorganges be-
trachtet werden. In Cu tauchen z.B. deutlich voneinander getrennte Sub-
kaskaden oberhalb von TPRA = 30 keV auf und ihre Zahl wichst von da an
linear mit der Schidigungsenergie Tdam in keV gemif:

m

n_= 0,03 Tda (2.4)

an. Da die Hassen von Cu und Ge sowie die Dichten von Cu, TaSiz und
ffioSi2 einander &hnlich sind, sind fiir die Ge- Bestrahlung von TaSi, und
HoSi2 ghnliche Verhdltnisse zu erwarten, zumal die TRIM- Bilder in Abb.
2.5 deutlich die Aufspaltung in Subkaskaden zeigen.

Form und Volumen der Subkaskaden sind wegen ihrer unregelm#figen Beran-—
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dung nur sehr schwer zu fassen, so daf Abschitzungen {iber die Energie-
dichte SSk und die Leerstellenkonzentration schwierig sind. HMit einer

sehr engen Definition, die nur das Volumen mit angestofienen Atomen
umfaBt (graue Bereiche in Abb. 2.5), erhdlt man fir Cu eine

At T T L T ! 1 ! —1
2.8 - a ]
i s o t=1[1ps i
Zfl_ f‘? a 1238 ps n
0 b --- calculated for |
2.0k b <9 =
X A % liquid Cu |
= o0 P % i
St T t B . 7
D .2 A \ ~
- P& ﬁ%@% e
0.8+ w -
8 $ R i
04~ F n
L fb .
O éip 1 I i x ! 1 | :
15 2.5 35 4.5 55 6.5
r Al ——e

Abb. 2.6: Abstandsverteilungsfunktion g(r), berechnet mit HMD-Computer-

simulationen fiir einen durch ein 5 keV PRA ausgeldsten Spike

in Cu, zu den Zeiten t = 1,1 psecund t = 3,8 psec (nach

Diaz de la Rubia et al.). Zum Vergleich ist g(r) fir eine Cu-
Schmelze angegeben (nach S. Foiles}.

wveitgehend konstante Energiedichte der Subkaskaden von SSk

eV/Atom und eine Leerstellenkonzentration von c, 3 at% .

Nach ca 0,2 psec, wenn die Energliedichte
unter die Schwellenenergie (typisch einige 10 eV in Metallen) gefallen
der s09.

ist, beginnt die zweite
"Spike". Damit bezeichnet man das hochangeregte Kaskadenvolumen, in dem

sich nun alle Atome innerhaldb des Kaskadenvolumens in heftiger Bewegung :

befinden. Das bindre Stofmodell versagt hier wegen der kollektiven Be-—
"Holecular Dynamics'- Simula-

Phase der Verlagerungskaskade,

wequng aller Atome. Stattdessen werden
tionen (D) zur Berechnung herangezogen. Diese Simulationen zeigen eine
sehr schnelle Gleichverteilung von kinetischer und potentieller
Energie, die schon nach ca. 0,25 psec erreicht ist. Ab diesem Zeltpunkt o
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kann man die Bewequng der Atome als Warmebewegung auffassen und aus der
kinetischen Energie der Atome eine Temperatur TSp des "Spilke" defi-
nieren, die bei (4 - 6) x 10° K liegt. Die lokale Atomanordnung inner-—
halb des "Spike”
beschrieben werden, die die Hahrscheinlichkeit angibt,
jedem Atom der Kaskade im Abstand r ein anderes Atom zu finden (sieche
Abb. 2.6). Vergleicht man g(r) fiir die Stofkaskade mit g(r)
Schmelze, so erkennt man eine weitgehende Ubereinstimmung (Abb.
Das Gebiet des '"Spike" kann also als
Volumen inmitten einer weitgehend ungestérten kristallinen Hatrix auf-
gefaPt werden (&bb. 2.7).

kann durch eine Abstandsverteilungsfunktion g(r)

ausgehend von

fir eine
2.6}.
hochangeregtes geschmolzenes

H
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Abb. 2.7: Homentaufnahme der (100)-Projektion eines Schnittes der Dicke
2 A durch eine 5 keV-StoBkaskade in der Nihe des Zentrums der
Stofkaskade zu verschiedenen Zeiten. (aus HMD-Computersimula-

tionen nach Diaz de la Rubia et al.)

Das Volumen der von einem Ion erzeugten Schmelzzonen steigt linear mit

der Schidigungsenergie Tdam an und kann aus:

T

_ “dam
VSP = ~§~§;~T;;— (2.5)

abgeschatzt werden, wobei Q@ das Atomvolumen und kB die Boltzmann-—
konstante ist. Beil hohen Riickstofenergien, die Subkaskaden erzeugen,
ist die Proportionalitdt von Vsp und Tdam auf die Proportionalitidt wvon
nScund Tdam (Gl. 2.4) zurlickzufiihren. Bei kleineren RiickstoBenergien,

die einzelne, kompakte Kaskaden erzeugen, impliziert die Linearit&t von
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VSP und Tdam, daf die Energiedichte in der Stofkaskade unabhdngig wvon

der Riickstofenergie T ist, ein filir lineare Kaskaden typisches Ergebnis.
Weiterhin zeigen die MD- Simulationen, daP die atomare Dichte in der

30 e ——
—— = .25P5

20} —— t=1.41PS o | -
——— {=3.47PS A

|
M2
o
T

REL.DICHTEANDERUNG %
O

_30 1 i 1 i . i
O 10 20 30 40

ABSTAND VOM ZENTRUMIA]

Abb. 2.8: Dichteprofil der in Abb. 2.7 dargestellten 5 keV-Kaskade in
Cu (nach Diaz de la Rubia et al.}.

Anfangsphase des Spike um 10% bis 15% vermindert ist (siehe Abb. 2.8).
Das im Zentrum des Spike— Gebietes fehlende Haterial wird in eilner
hochkomprimierten Schockfront nach aufen in einen Bereich in 2 nm bis 3
nm Abstand vom Zentrum gedringt (Abb. 2.8) Nach ca. 0,3 psec, wenn die
Schmelze wieder abzukithlen bsginnt, werden aus dieser Schockfront Atome
in das umliegende Gitter z.B. {ber Ersetzungsstopffolgen herausgepreft
(Abb. 2.9). ¥Yenn sie dabei einen HMNindestabstand vom Spike erreichen
kdnnen, bleiben sie als stabile Zwischengitteratome in der kristallinen
Hatrix zuriick.

durch Warmeableitung aus der Schmelze an das umgebende Gitter, die
hauptsidchlich von Phononen getragen wird. Elektronische Warmeleitung
spielt nur ﬁnter besonderen Bedingungen eine gréfere Rolle, die mit der
GréPe der Schmelzzone und der freien Weglinge der Elektronen in der
Schmelze zusammenhéngen. In Abb. 2.10 ist fiir Cu der radiale Tempera-
turverlauf in einem 5 keV- Spike filir verschiedene Zeiten aufgetragen.

ﬁan.erkennt, daf} die Spiketemperatur schon nach ca. 3,5 psec unter die
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Schmelztemperatur abgefallen ist. Die Zeit bis zur Abkihlung unter die
Schmelztemperatur ist von der Gréfe des Spike und der abzufiihrenden
Energie und damit von GSK abhdngig, wie Abb. 2.11 zeigt. Sie steigt =zu -
nichst mit T an, d.h. kleine Spikes kithlen schneller aus als grofe.

Zwischengitieraiome

Abb. 2.9: Schematische Darstellung eines Spike.

4 - + t= .25PS
R v t=14 PS
+
3L + a = 347PS
v +
LA
2 v -
~
— vv++
b aaaaaavi+ N
a Azgg
O 1 i L i ?kgiﬁz‘l’:%
e 1O 20 30 40

ABSTAND VOM ZENTRUM [A]

Abb. 2.10: Radialer Temperaturverlauf in der 5 keV-Kaskade in Cu aus
' Abb., 2.7 fiir drei verschiedenen Zeiten (nach Diaz de la

Rubia).
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Dies beruht auf dem groPfen Verhdltnis von Oberfliche =zu Volumen, das
mit wachsender Spikegréfe kleiner wird, weswegen der Spike langer heif
bleibt. Bei einer Riickstofenergie um 30 keV knickt fiir Cu die Lebens-
dauer der Schmelzzone ab und bleibt trotz zunehmender Energie T nahezu
konstant. Dieses Verhalten rithrt daher, da in Cu die Verlagerungs-—
kaskaden ab ca. 30 keV in Subkaskaden aufbrechen und der Zuwachs von T
nur die Zzhl der Subkaskaden erhdht (siehe Gl. 2.4), aber nicht mehr
ihre GriPe beeinfluBt.

L N
@ Tl
o r-) f==j
— 'EO?_ Z;)‘;
3
-
A
Fromeret
4 107 b
m..%
[
i i 100

1 10 100 1000
ENERGIE [keV]

Abb. 2.11: Zeit bis zum Abkihlen des Spike unter die Schmelztemperatur
als Funktion der PRA-Energie in Cu (nach MD-Computer-

simulationen von Victoria et al.).

Die sehr kurze lLebensdauer des Spike von nur einigen pzec bedeutet sehr
hohe Abkihlraten von ca. 10%° K/sec. Eatsprechend hoch sind auch die
Temperaturgradienten vom Inneren des Spike in die Hatrix, die typisch
100 K/A betragen. Von diesen extrem hohen Werten her exrwartet man eine
starke Unterkithlung der Schmelzzone, die auch von MD- Simulationen be-
in Vergleich der Abb. 2.10 und 2.6 zeigt, daf nach 3.5
psec TSp bereits iliberall unter die Schmelztemperatur gefallen ist, aber
die Atomanordnung im Spike noch in einem fliissigkeits@hnlichen Zustand
verharrt, also eine unterkithlten Schmelze darstellt. Von diesem Zustand
ausgehend kilhit der Spike dann endgiltig auf die Umgebungstemperatur
herunter, die nach ca. 10 psec erreicht wird. Dabei relaxiert auch die
hochverdichtet Schockfront wieder zuriick in das Zentrum der Schmelze

und fiillt das freie Volumen der Schmelze, das aus der Dichtereduktion
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von 10 % — 15 % herriihrt, fast vollstidndig wieder auf. Gleichzeitig
werden die Leerstellen, die die aus der Schockfront herausgelaufenen
Zwischengitteratome zuriickgelassen haben, in das Zentrum des ehemaligen
Spike zuriickgetrieben. Sofern sie noch beweglich genug sind, kénnen sie
dabei zu kleine Hohlridumen oder Versetzungsringen agglomerieren. Das
Ergebnls ist eine Anzahl von Leerstellen im Zentrum des ehemaligen
Spike, die von einem Halo aus gleich vielen Zwischengitteratomen umge-
ben sind. Han faft daher auch eine Leerstelle mit dem dazugehdrigen
Zwischengitteratom als ein sog. "Frenkelpaar" oder "Frenkeldefekt" zu-
sammen. Die Atomanordnung beim Erstarren der Schmelze hingt stark von
der Art der 2zu bildenden Kristallstruktur ab. Bei einfachen MNetallen
wie Cu oder Au beobachtet man eine schnelle epitaktische Rekristallisa-
tion.

Hit steigender Komplexitat der Kristallstruktur hingt jedoch der Grad
der Rekristallisation entscheidend von der Zahl der Diffusionsschritte
ab, die ein Atom im Spike wihrend der Abkiihlung voliziehen kann. Aus
Experimenten, bel denen die Verbreiterung einer sehr diinnen, nahezu
monoatomaren Fremdatomschicht in Cu durch Ionenbeschuf bestimmt wurde,
kann die mittlere Zahl von Schritten pro Atom im Spike zu ca. 4 abge-
gchdtzt werden (Kim et al.) Fir TaSi2 und iiosi2 wird diese Zahl jedoch
wesentlich kleiner sein, da die Schmelziemperaturen der 8ilizide (ca.
2500 K fir TaSi2 und ca. 2300 K fir ﬁoSi2 ) wesentlich héher sind als
die Schmelztemperatur von Cu. Damit sind auch alle Aktivierungsenergien
fir Diffusion in den Siliziden hsher, so daB selbst bei dhnlichem Tem-
peratur—- Zeit- Verhalten im Spike die Zahl der mdglichen Diffusions-
schritte abnimmt. Ferner mup in den Siliziden neben der kristallinen
Ordnung auch die chemischer Ordnung in Form von verschieden besetzten
Untergittern wihrend der Abkiihlphase wiederhergestellt werden. Die dazu
notwendige Schrittzahl kann aber die in der 2Abkihlphase mdgliche
Schrittzahl iibersteigen, so dap eine metastabile, stark ungeordnete
Phase beim Abkiihlen des Spikes eingefroren wird. Im Extremfall kann so-
gar das VYolumen des ehemaligen Spikes als amorphes Gebiet in der kris-
tallinen Matrix zuriickbleiben. Sclche bestrahlungsinduzierten Phasen-
umwandlungen, bei denen das kristalline Gitter in einen metastabilen
amorphen Zustand iibergeht, wurden bisher schon fiir eine Reihe von ge-
ordneten Legierungen beobachtet, eine Zusammenstellung findet sich bei
Okamoto und Meshii. Beim Studium des bestrahlungsinduzierten Amorphi-

sierungsverhaltens geordneter Legierungen hat sich eine Reihe von
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Kriterien herausgeschélt, die eine Tendenz zur Amorphisierung anzeigen
koénnen. Eines dieser Kriterien betrachtet die Homplexitdt der Elemen-
tarzelle, die sich unter anderem in der Zzhl der Atome pro Zelle aus-
driickt. Je héher diese ist, desto mehr Diffusionsschritte bedarf es zu
ihrer Wiederherstellung. Ein zweites, sehr oft =zutreffendes Kriterium
betrachtet den Existenzbereich der geordneten Legierung im FPhasen-
diagramm. Ist dieser sehr eng (beispielsweise flr Ta.Si2 ., in Abb 2.1
sogar strichférmig), bedeutet dies, daf} der Energieaufwand zur Erzeu-
qung einer Stdchiometrieabweichung wegen der damit verbundenen Fehl-
besetzung von Gitterplatzen hoch ist. Dies ist auch der Grund dafir,
daB die Legierung bis hin zum Schmelzpunkt chemisch geordnet bleibt und
nicht schon vorher entordnet. Beim Abkithlen des Spike ist dann u.U.
eine metastabile amorphe Phase energetisch glinstiger als eine stark
fehlgeordnete kristalline Phase und wird als solche im Spikevolumen

eingefroren.

fehigeordnet kristallin
-
Sy
b
P
ohne Keimbil- | ymit Keimbildungs-
dungsbarriere -\ \  barriere

amorph

Zusatzenergie / Atom

Abb. 2.12: Modellvorstellung der RekristallisationsfZhigkeit des Spike~
' h

volumens in AbhZngigkeit von der Zahl der Diffus

3
[F &= N & e

pro Atom im Spike (schematisch).

Ein allgemeineres Bild der bestrahlungsinduzierten  Amorphisierung
erhdlt man, wenn man, wie in Abb. 2.12 dargestellt, die Zusatzenergie
pro Atom im Spike als Funktion der Abkiihlzeit, d.h. der Zahl der
Diffusionsschritte im Spike betrachtet. Ausgehend vom Punkt 0 werden
die Atome durch die Stofkaskade auf die mit 1 markierte Stufe gehoben.
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Von dort kithlt der Spike aus, und geht vom flissigen Zustand in den
Zustand der unterkiihiten Flissigkeit iliber, der in Abb. 2.12 als amorph
gekennzeichnet ist., Im Punkt 2 sei das Spikevolumen auf tiefe Tempera-
turen abgekiinlt. Die dabei erreichte Schrittzahl N2 reicht jedoch nicht
zur Wiederherstellung der kristallinen Phase aus. Die mit dieser
Schrittzahl N2 nur mdgliche Bildung einer stark fehligeordneten kristal-
linen Phase hétte eine Fehlordnungsenergie, die iliber der der amorphen
Phase liegen wirde (strichpunktierte Rurve). Die metastabile amorphe
Phase als energetisch glinstigere Phase wird somit eingefroren. HMan
nennt diesen Vorgang auch direkte Amorphisierung, da in jedem Spike
direkt eine amorphe Zone zuriickbleibt. Ermittelt man den amorphen
Volumenbruchteil unter Bestrahlung als Funktion der Dosis (&bb. 2.13,
Kurve a), dann erh&lt man bei direkter Amorphisierung einen zundchst
linearen Anstieg. Hit zunehmender Dosis geht der lineare Anstieg dann
in die S&ttigung lUber, da das zur Amorphisieruny noch zur Verfilgung
stehende kristalline Material immer mehr abnimmt und schlieflich, in
der S8ttigung, ganz verschwindet.
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Abb, 2.13: Schematische Darstellung des Wachstums des amorphen Volumen-—
‘bruchteils als Funktion der Dosis. Kurve a) entspricht der
direkten Amorphisierung, Kurve b) entspricht indirekter

. Amorphisierung.
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Ein solches fir direkte Amorphisierung typisches Verhalten wurde =z.3B.
in NiAl unter Xe’- Ionenbeschuf mit 360 keV Energie und einer Bestrah-
lungstemperatur von 15 K gefunden (Abb. 2.14, Thomé). ¥ird die Bestrah-
lungstemperatur erhdht, dann steigt auch die Schrittzahl beim Abkiihlen
des Spike an. Erreicht sie den ¥Wert N3 {(Punkt 3),

134 ) 5 s i

0 01 0.2 03 0.4
dpa

Abb. 2.14: Hachstum des amorphen Velumenbruchteils in HNial unter
Bestrahlung mit 360 keV Xe~-Ionen bei 15 X (nach Thomé).

und liegt keine Keimbildungsbarriere zur Kristallisation vor, dann wird
der fehlgeordnete und kristalline Zustand energetisch ginstiger als der
amorphe und das Spikevolumen kristallisiert wieder. Besitzt die
Kristallisation jedoch eine Keimbildungsbarriere (gestrichelte Linie in
abb. 2.12), dann reicht auch die Schrittzanl Na nicht zur Hristallisa-
tion, so daf z.B. bei Punkt 4 in Abb. 2.12 doch noch der amorphe Zu—
stand eingefroren bleibt, cbschon eigentlich energetisch unglinstiger.
Sclche Keimbildungbarrieren kdnnen auch durch die BRestrahlung selbst
aufgebaut werden. Sie Zufern sich dann in einem S- £&6rmigen Anwachsen
des amorphen Volumenbruchteils als Funktion der Bestrahlungsdosis (abb.
2.13, Kurve b). Bel kleinen Dosen ist das Gebiet des Spike noch in der
Lage ohne Keimbildungsbarriere zu rekristallisieren, so daf8 nur selten
amorphe Gebiete zuriickbleiben. Mit zunehmender Bestrahlung wird die Re-—
kristallisation im Spike durch die steigende Defektdichte (Frenkel-
defekte und chemische Unordnung) in der umgebenden Hatrix immer mehr
behindert. Es entsteht s0 eine Keimbildungsbarriere fiir die Re-
kristallisation. In Abb. 2.12 heipt dies, daf sich die Kristalli-
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sierungskurve mit zunehmender Dosis von der strichgepunkteten Linie hin
zur gestrichelten Linie bewegt. Uberfidhrt sie dabei den Punkt 4, dann
wird die amorphe Phase eingefroren, da die Schrittzahl im Spike nicht
mehr ausreicht, die vorhandene Keimbildungsbarriere zu iiberwinden. Dem—
entsprechend steigt der amorphe Volumenbruchteil jetzt stirker an, um
dann ebenfalls, wenn kein kristallines Material mehr vorhanden ist, in
die S#ttigung einzuschwenken. Ein solches Verhalten zeigt =z.B. NiaB
unter Deuteriumbeschuf von 15 keV Energie bei einer Bestrahlungs-
temperatur von 15 K (dbb. 2.15, Thome).

NUMBER OF dpa
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@ @
T T
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0.0 o4 1 ! ]
G.0 1.0 2.0 3.0
DEUTERIUM FLUENEE ( 1.E+16 at/cm?2)

Abb. 2.15: Wachstum des amorphen Volumenbruchteils in NiBB unter
Bestrahlung mit 15 keV Deuterium (nach Thomé).
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3) Experimentelles

3.1 Probenpréparation und Charakterisierung

Als Substratmaterial der Silizidfilme aus ‘I’aSJ'.2 und Mc:»Si2 wurden ein-
kristalline Siliziumwafer von 7" Durchmesser in einer <100> Orientie-
rung verwendet. Darauf wurden zur Molybdénsilizidherstellung Mischfilme
aus Molybddn und Silizium durch Kathodenzerstdubung aus einem Target
der Stéchiometrie MoSiz_ » bzw. E'iDSiz_5 auf die Siliziumwafer bis zu
einer Schichtdicke vom 340 nm abgeschieden. Zur Herstellung von Tantal-
silizid wurden Vielschichtpakete von abwechselnd 3 nm Tantal und 7 nm
Silizium bis zu einer Gesamtdicke von 235 nm durch Kathodenzerstdubung
aus Tantal- und Siliziumtargets auf demselben Wafertyp deponiert. Das
gesamte Probenmaterial wurde von den Labors der Siemens AG in Minchen~
Perlach und in Villach/Osterreich hergestellt und {fir diese Arbeil

freundlicherweise zur Verfiigung gestellf.

T

|7

38 30

20

Abb. 3.1: Schemazeichnung der Spannungsprobe. Die zur Spannungmessung
dienende Zunge ist schraffiert gekennzeichnet. Alle MaBe

sind in mm angegeben.
Aus den beschichteten Wafern im "as-deposited" Zustand wurden die

Spannungs- und die Widerstandsprobe herausgetrennt. Die Spannungsprobe
(Abd 3.1) besteht aus einem rechteckigen Tragrahmen der Abmessungen 38
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x 20 mm” und 3 mm Breite, in den seitlich versetzt eine Zunge von 28 x
3 mm® hineinragt. Diese Probenform konnte mit einer Uliraschall~
schneidemaschine aus den Wafern herausgetrennt werden. Im  n#chsten
Schritt wurde die Zunge der Spannungsprobe chemisch von den Wafer—
dicken, die zwischen 600 um und 700 pm lagen, auf ca 350 pm bis 400 pm
(gemessen mit einer Mikrometeruhr) abgediinnt, um die durch die Spannung
induzierte Kriimmung des Film- Subsiratverbundes nach der Festkdrper—
reaktion zu verstdrken. Zum Abdlnnen wurde eine Mischung aus Essig-
sdure, Szlpetersiure und Flufsiure im Verhilinis 56:22:22 verwendet.
Vor der Atzung wurden die Proben beidseitig mit einem sZureresistenten
Spezialklebeband ummantelt, so da@ nur die unbeschichtete Seite der
Zungen angegriffen wurde, Die Abtragrate betrug im Mittel 20 nm pro
min. Die aus einem rechteckigen Streifen der Mafe 38 x 3 mm’ bestehen-
den Widerstandsproben wurden auf den Wafern mit Diamantstiften ange-
ritzt und herausgebrochen. Nach Durchlauf der obigen Arbeitsschritte
wurden die fertigen Proben von simtlichen Spuren der vorangegangene
Prozesse befreit, indem sie nacheinander jeweils 5 min in kochendem
Aceton, Benzin, Isopropanc! und dest. Wasser gewaschen wurden.

Die abschliefende Silizidformierung der bis dato unreagierten Filme
wurde in einem Rohrofen unter Hochvakuum < 107' Torr bei Temperaturen
zwischen 1170 K und 1200 K und einstiindiger Dauer durchgefiihrt.

Die fertiyg préparierten Proben wurden dann im Lauf der weiteren Unter-
suchungen in ihren Eigenschaften charakterisiert, Die TaSiz— Filme De-
safen ausnahmslos die stabile hexagonale C 40- Phass, die in den JCPDS-
Tabellen unter der Nummer 38-483 gefiihrt wird. Die Spannungen in den
Filmen, aus der Kriimmung des Film- Substratverbundes bestimmt {giehe
auch Kap 3.2), lagen zwischen 0,8 und 1,2 GPa. Die Streuung der
Spannungswerte geht auf Exemplarstreuuny zuriick, da die MePfehler der
Spannungmessungen unter 10 % lagen (siehe auch Anhang I, Liste 1 und
2).. Die Grinde der Exemplarstreuung sind nicht genau bekannt,
moglicherweise sind sie auf eine Variation der Filmdicke zurlick-
zufihren. Da diese nur an einigen ausgewadhlten Proben durch RBS be-
stimmt wurde, kann jedoch dariiber keine Aussage gemacht werden. Zur
Rontrolle der Krimmungsmessungen wurden die Spannungen an ausgewihlten
Proben auferdem noch réntgenographisch aus den Gitterdehnungen gemessen
(siche Kap. 3.4.2). Sie lagen im Mittel bei ca. 2,1 GPa (sieche Anhang
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I, Liste 1). Die Abweichung zu den aus den Kriimmungen bestimmten Werten
sind auf eine {100) Textur der TaSiz- Filme zurlickzuflihren, die eine
Anwendung der rontgencgraphischen Spannungsbestimmung problematisch
macht. Da die aus den Kriimmungen bestimmten Spannungswerte jedoch mit
den aus den Ausdehnungen von Film und Substrat zu erwartenden Spannun-
gen ilibereinstimmen, bestand kein AnlaB an der Zuveridssigkeit der Span-
nungsbestimmung aus der Krliimmung des Film- Substratverbundes 2zu
zweifeln. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der TaSi -
Filme zeigen eine polykristalline Struktur mit Korngrdfen zwischen 50
und 150 nm Durchmesser (Abb 3.2).

Abb. 3.2: Transmissionselekironenmikroskopische Aufnahme eines Ta.Siz-
Filmes in der Filmebene. Die lateralen Durchmesser der Korner

liegen zwischen 50 nm und 100 nm.
Dieze GréPe entspricht in etwa auch der Literatur, die fir Reakiion-

temperaturen bis 1190 K mittlere RKorngriBen von 78 nm angibt (Magee et

al.). Die Kdrner enthalten Stapelfehler, erkennbar an dem  Streifenkon-
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trast innerhalb eines Korns. Der spezifische Widerstand der Filme liegt
mit 50 pQ cm bis 70 u cm innerhalb der Literaturwerte fiir TaSi2
(Einspruch et al.) und zeigt damit die Durchreaktion der Filme an. Die
Filmdicke der TaSiZ— Filme wurde durch Rutherford- Rickstreuung
bestimnmt und betrug fiir alle Proben ca. 2000 A + 10 %

Die MoSiz- Filme, die identisch mit den TaSiz— Filmen prépariert
wurden, zeigen ausnahmslos die tetragonale Hochtemperaturphase, die in
den JCPDS~ Tabellen unter der Hummer 6-~681 geflihrt wird. Die aus den
Krimmuhgsmessungen ermittelten Spannungen (siehe auch Kap 3.2) liegen
zwischen 1,5 und 2 GPa. Dies stimmt mit den rdntgenographischen Span-~
nungmessungen (Kap. 3.4.2), die Spannungen um 1,5 GPa ergaben, gut
{iberein. Auch hier sind die Spannungsschwankungen auf Exemplarstreuung
zuriickzufiihren, wobei deren Griinde nicht bekannt sind. Moglicherweise
vavriiert auch hier die Filmdicke, die ebenfalls nur bei einigen Proben
mit Hilfe der Rutherford-Rilckstreuung zu 2800 A = 10% bestimmt wurde.
Widerstandsmessungen an den MoSiz— Filmen konnten nicht durchgefiihrt
werden, da die Substrate, auf deren Wahl kein Einfluf bestand, mit
einem spezifischen Widerstand von 10 mQ cm die Filme Lkurzschlossen.
Genauere Informationen liber die genannten Eigenschaften gibt die im An-~

hang I aufgefiihrte Probenliste samtlicher hier untersuchten Proben.

3.2 Spannungs— und Widerstandsmessung

Die Spannung im Film wurde hauptsichlich aus der Kriimmung des Film-
Substratverbundes ermittelt. (Die rontgenographische Methode wird in
Kap. 3.4.2 dargestellt.) Die Krlimmung wird durch das Bestreben des
Silizidfilms, sich beim Abkilhien von der Reaktionstemperatur auf Raum-
temperatur zusammenzuziehen, erzeu
festen Haftung auf dem Substrat nicht zusammenrutschen kann, iibt exr ein
Biegemoment auf das Substrat aus und kriimmt das Substrat solange, bis
dessen Riickstellmoment mit dem Filmbiegemoment im Gleichgewicht steht.
Man kann: durch Betrachtung dieser Momentenbilanz zeigen,daf die Span~

nung ¢ im Film gegeben ist durch:
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(3.1

wobei E: der biaxiale Elastizititsmodul des Substrates, ‘ts die Subs-
tratdicke, 'tf die Filmdicke und R der Krimmungsradius des Film- Subs-
tratverbundes ist., Den Krimmungsradius erhilt man aus der Formel 3.2
mit der gekriimmten Probe als Kreissegment der Sehne z und der Héhe h

und % « 1:

R~ —2 (3.2)

Die Krimmung wurde durch mechanische Abtastung mit dem Oberflichenab-
tastgerit DEKTAK Il ermittelt. Dazu wurde die Spannungsprobe (Abb 3.1}
verkippungsfrei auf einen Motorschlitten gelegt, der dieselbe unter
einer feststehenden Nadel wegbewegt, und gleichzeitig die orisabhidngige
Hohe der Hadel in einem Wegaufnehmer gemessen (Abb 3.3a). Aus dem Mef-
schrieb (Abb 3.3b) konnien direkt die Sehne z und die Héhe h entnommen
und daraus die absoluten Spannungen vor und nach der Bestrahlung be-
rechnet werden. Dazu wurde die Zunge vor der Bestrahlung auf ihrer
ganzen Linge abgefzhren, und nach der Bestrahlung nur das bestirahlte

Teilstiick vermessen.

Zur “in situ" Bestimmung der Spannungsinderung unter Bestrahlung wurde

ol
i

ein andere Methode verwendet. Ihr liegt die Uberlequng zugrunde, daB
bel einem einseitig fest einspannten schmalen, langen Probensireifen
eine Krimmungsénderung sich als Bewegung des freien Endes bemerkbar
macht. Mit elner zweiten, fest fixierien Gegenelekirode iber dem .freien
Ende des Streifens kann man einen kleinen Plattenkondensator ~bilden,
dessen Platten aus der Gegenelektrode und dem 1m Abstand 4 darunier
liegenden Strai_fenende bestehen (Abb 3.4a). Die Gegenelektrode bestand
aus einer auf eine Quarzplatte aufgedruckien gquadratischen Platin-
schicht der Fliche A = 3 x 3 mm°. Um die Platinelektrode herum war in
einem Abstand von 0,2 mm eine weitere Platinschicht aufgedruckt, die

auf Masse gelegt wurde und als Schutzring diente. Die Bewegungen des
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Abb. 3.3: a) Schematische Darstellung der Krimmungsmessung.
b) Original Mefschrieb des Abtastgerites DEKTAKX II.

frelen Endes konnten dann als Abstandsinderungen der Kondensatorplatien
kapazitiv gemessen werden. Aus der Rapazitit des Plattenkondensators:

C=e, = (3.3)

ac . Ga

also die Proportionalitit von Abstandsinderung zu Kapazitatssinderung.
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Abb. 3.4: a) Schemazeichnung der kapazitiven Spannungmessung.
b) Ersatzschaltbild der Kapazitdtsmessung nach Thompson
{Spulenabgrifi-Methode). Der Nulldetektor D zeigt den Ab-
gleich zwischen der Standardkapazitét C1 und der zu

messenden Kapazitdt Cx an.

Wie man leicht sieht, ist die Abstands&nderung Ad des freien Endes der

Zunge proportional der Spannungsinderung im Film— Substratverbund, also

AC « Ad « Acf ' (3.5

Aufgrund dieser Proportionalitit konnten die gemessenen Kapazitétsin-
derungen dann in Spannungsénderungen umgerechnet werden, wobel der

Fichfaktor « aus der Spannungs~ und der Kapazititsdifferenz vor und

nach der Besirahlung:

da Ge
o = —EM'-_—"C—' (3»6)

bestimmt wurde. Die Kapazitdt des Kondensators betrug im Mittel 0,82
pF. Bel einer Kondensatorfléche von 9 mm’ und einer kapazitiven Aufld-
sung von schiechtestenfalls 0,001 pF konnten damit Wegé&nderungen von
1,2 x 10" "m noch aufgeltst werden, was siner Spannungsinderung von 0,01
GPa entspricht.

Zur Kapazititsmessung wurde eine Drei-Terminal-Briickenschaltung nach
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Thompson verwendet. Diese Schaltung trennt die zu messende Kapazitit
von allen Streukapazititen gegen Masse. Sie gestattet damit die sto-
rungsireie Messung sehr kleiner Kapazititen, wenn der entsprechende
Kondensator und alle Zuleitungen lickenlos gegen Masse abgeschirmt
sind. Die Messung der unbekannten Kapazitit erfolgte durch Abgleich mit
einer hochkonstanten Standardkapazitat in einem L-C- Schaltkreis (Abb
3.4b) durch Abgriff verschiedener Induktivititsverhiltnisse ("variable-

ratio"~ Methode, Thompson).

[ ]

Ry

Konsiani- I =
stromguells

Abb. 3.5: Ersatzschaltbild der in-situ-Messung des Widerstandes der
Silizidfilme unter Bestrahlung. Rx ist der Filmwiderstand, Rﬁ
ist der Normalwiderstand. U’x und UN sind die an den ent-
gprechenden Widerstdnden abfallenden Spannungen.

Zur Messung der elekirischen Widerstandsinderung der Silizidfilme unter
Bestrahlung wurde die Vierpunkt- Methode verwendet (Abb 3.5). Dazu
wurde der Widerstandsprobe Rx iber zwel Klemmen ein konstanter Strom
von 1 mA zugefithrt und mit zwei Spitzenkontakten, die federnd auf die
Probe gedriickt wurden, der Spannungsabfall Ux iber der Probe gemessen,
Dieser wurde mit dem Spannungsabfall Un iiber einen im selben Stromkreis
liegenden Normalwiderstand Rn ver¢lichen., Zur Elimination von Thermof—
spannungen wurde danach der Strom umgepolt und derselbe Messvorgang

Wiederholt (U:c U;). Dann gilt:
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Die Messung der Widerstandserholung als Funktion der Temperatur (siche

dazu Kap. 4) wurden an einer van—-der—-Pauw~ MeRbriicke durchgefiihrt.

3.3 Ionenbestrahlung

3.3.1 Bestrahlungsparameter

Die Wahl der lonenart zur Bestrahlung unterlag folgenden Kriterien:

1) Um eine moglichst hohe Strahlenschidigung pro einfallendem Teilchen
zu erhalten, miissen schwere Ionen verwendet werden, da das Ausmaf des
Strahlenschadens mit der Masse der Ionen zunimmt.

2) Die Ionen miissen 18slich im Target sein, um Ausscheidungen zu
vermeiden.

Der an sich wiinschenswerte Beschuf der Silizidfilme mit Siliziumionen
scheiterte an dem Problem, Silizium von den ebenfalls vorhandenen
N Z"Ionen mit demselben —;— - Verh&linis im Beschleuniger zu trennen.
Die Erzeugung eines Tantalionenstromes in der verwendeten Glihemis-
sionsquelle scheiterte an der hohen Schmelztemperatur von elementarem

Tantal. Die Darstellung aus Tantalchloriden war wegen der damit verbun-
denen Chlorkontamination der Quelle L.ntersagta-l}ie einzige Aliernative,
die beide Bedingungen erfiillt, ist Germanium. Es hat eine Massenzahl - .
von 74, ist also relativ schwer, und ist zudem im Silizid 13slich. B
Der verwendete Iocnenimplanter der Firma “HIGH VOLTAGE' lieferte eine

maximale Beschleunigungsspannung von 500 kV. Der lonenstrom wurde in

einer Glihemissionsquelle erzeugt und in einem nachgeschalteten Quadru-~-
pol- Massenseparator gefiltert. In der anschliefenden Beschleunigungs—
strecke wurden die einfach geladenen Ge'~ Ionen auf die Endenergie be-
schleunigt. Die mittlere Reichweite des Ge® in den Silizidfilmen sollte
die H&lfte der Filmdicke erreichen, um die Strahlenschadigung weit~
gehend auf den Film zu begrenzen. Die dieser Vorgabe entsprechende

Energie wurde mit Hilfe des Monte—Carlo- Programmes TRIM (Biersack et
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al,) zu 400 keV errechnet. Daraus ergab sich eine mittlere Reichweite
der Germaniumionen in Ta812 von 1000 A bei einer Filmdicke von 2000 A
und in MoSiz von 1200 A bei einer Filmdicke von 2800 A, Das Maximum der
Defektdichte lag in 'I‘anS:I.2 ungefdhr bei 700 A und in HoSi, bei ca. 900 A
{&Abb. 3.6a,b}.
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Abb. 3.6: a) Leerstellen- und Reichweitenverteilung in ’I‘aSi2 durch 400
keV Ge-Ionenbeschuf nach TRIM. Die linke Ordinate ¢ibt die
Zahl der pro lon in einem Dickenintervall von 20 A erzeugten
Leerstellen an. In der Reichweitenverteilung (rechte Skala)
ist die Zah!l der in dem gleichen Dickenintervall zur Ruhe ge-
kommenen Ge-Atome angegeben.
b) Leerstellen~ und Reichweitenverteilung in MoSi 5 durch 400
keV Ge-Ionenbeschuf nach TRIM. Fiir die Ordinaten g¢ilt das
unter a) Gesagte, lediglich das Dickenintervall ist hier auf
28 A arhdht

3.3.2 Dosismessung
Zur Bestimmung der Ionendosis wurden die Spannungs—~ und die Wider-
standsprobe geerdet und die abfliefenden Stréme von zwel Mefgeridten,

die vom Berliner Hahn-Meitner- Institut speziell fiir diesen Zweck kon-

35

V/usuof—, 2y




struiert wurde, gemessen. Fin 1 MQ Eingangswiderstand diente dabei zur
Unterdrickung von thermischen Stdrspannungen in den Stromableitungen.
Die StrommePgerite Heferten eine dem Ilonenstrom I proportionale Aus-
gangsspannung, die von einem Digitalmultimeter (siehe Kap. 3.3.3) ge-

messen wurde und aus der gemdf:

Ii Ati
o = Z % i (3.8)
P

die nach N Dosisinkrementen auf der Probe aufgetroffene Ionendosis ot
(= Ionen cm'z) berechnet wurde. Dabel ist Ii der gemessene Ionenstrom,
At das Zeitintervall zwischen zwei Messungen, Ap die bestrahlte Proben-
flache, e die Elementarladung und K ein Korrekturfakior, der noch be-
schrieben wird.

Um die Wirkung des Strahlenschadens auf die mechanischen Spannungen und
elektrischen Widerstdnde der Silizidfilme =zu beurteilen, wurde als
Dosiseinheit dpa (displacements per atom) gewdhlt. Die "dpa" geben an,
wie oft im Mittel ein Gitteratom durch Stof mit einem anderen Atom ver-
lagert wird. Die Umrechnung der Ionendosis in dpa wurde mit Hilfe der
Monte-Cario—~ Simulation TRIM durchgefiihrt. Dabel wurde die Zahl Nv
sdmtlicher Verlagerungen berechnet, die ein 400 keV Ge- Atom im
Silizidfilm auslést.

Die Schwellenenergie zur Erzeugung einer Verlagerung wurde in Ermange~
lung besserer Literaturwerte fiir Tantal, Molybd&n und Silizium zu 25 eV

gewdhlt, Damit kann man die zur Dosis &t gehdrende Dosis in dpa gemif:
ot N
v

dpa = -'“W (3.9)
o £

ausgedriickt warden. Die Zahl n_ ist die Zahl der Wirtsgitteratome

pro e’
3N p
n = A (3.10)
n,o= M+ 2N .
M S

1

mit der Avogadrozahl RA, der Siliziddichte p, und den Atommassen M der
Metalle Tantal und Molybdan sowie der Atommasse von Silizium.
Der Korrekturfaktor K in Gl. 3.8 diente zur Korrektur des gemessenen

Ionenstromes auf von den Proben emittierte Sekundérelektronen und rick- o
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gestreute Germaniumionen hin. Dazu wurden mehrere Proben mit Germanium-—
ionen bei gleichzeitiger Messung des Strahlstromes bestrahlt und an-
schlieBend der Germaniumgehalt in den Proben durch Rutherford- Riuck-
streuunyg ermittelt. Daraus ergab sich der Korrekturfaktor K zu 2,1 mit

einem Fehler von = 10%, der auch den Fehler in der Dosismessung be—

stimmt.

3.3.3 Probenhalter und Messplatz

Die Konstruktion von Probenhalter und MePplatz basiert auf der folgen-
den Konzeption:

1) Die Anderungen der mechanischen Spannungen und des elekirischen
Widerstandes der Silizidfilme unter Ge’~ Jonen-Bestrahlung sollen in

situ wadhrend der Bestrahlung als Funktion der Dosis gemessen werden.

lungsbedingungen gemessen werden.

3) Um Bestrahlungen bei htheren Temperaturen zu erméglichen, mup eine
Probenheizung vorhanden sein.

4) Das gesamte Experiment mit Dosis—, Spannungs,~ Widerstands,~ und
Temperaturmessung soll rechnergesteuert ablaufen.

Realisiert wurden diese Anforderungen mit Hilfe der nachstehend De-
schriebenen Bestrahlungsapparatur und sines rechnergesteuerten voll-
automatischen Mefsystems, Die Bestrahlungsapparatur bestand (siehe auch
Abb. 3.7), aus dem Vakuumflansch, der das gesamte System zusammen mit
den Leitungsdurchfiihrungen trigt, der Trigerplatte fiir Rohrofen und
Probentriger, sowie dem Rohrofen und dem Probenhalter. Der Probenhalter
(Abb. 3.8) enthielt die Einrichtungen fiir Spannungs- und Widerstands-
messung. Er bestand aus einem Tragrahmen aus Stah! (1) und einem Innen-
teil aus isolierender und hitzebestindiger Macorkeramik (2). Die
Spannungsprobe (3) wurde, wie in Abb. 3.8 dargestelit, an dem der Zunge
gegeniiberliegenden Teil des Probenrahmens mit Hilfe der Quarzplatie
(4a) durch zwel seitliche Schrauben auf dem Macorteil (2) festgeklemmt.
Das irele Ende der Zunge ergab dann, mit dem Silizidfilm nach oben, zu-
sammen mit den unten auf der Quarzplatte (4a) aufgedruckten Elekiroden

den Kondensator. Bis auf die FEinspannungsstelle unter der
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Abb. 3.8: a) Explosionszeichnung des Probenhalters
Es bedeuten:
1) Tragrahmen aus VA-Stahl
2) Innenteil aus Macor—-Keramik (Macorteil)
3) Spannungsprobe
43} Quarzglasplatte mit Gesgenelekirode
4b) Quarzglassteg
5) Widerstandsprobe
6) Klemmhaken zur Fixierung der Widerstandsprobe auf der

Quarzglasplatte 4a) und dem Steg 4b). Dient gleichzeitig zur

Mefstomzuleitung.
7) Spitzenkontakte mit Spannvorrichtung zur Abnahme des
Spannungsabfalls an der Widerstandsprobe, Die Achse der

Spannvorrichtung war in den beiden Lagerbdcken links am Trag-

rahmen 1) gelagert.

platte lag die Probe nirgendwo auf, so daB insbesondere das feste Ende
der Zunge am Rahmen nicht mechanisch belastet wurde. Dadurch konnten

Fehler in der Auslenkuneg, die durch eine Verkippung der Einspannung

einer Seite eine Bohrung, durch die die Spannungsprobe i{ber einem
Kupferstift elektrisch kontaktiert wurde. Die auf der Quarzplatte aui-
gedruckte Gegenelekirode wurde liber ebenfalls aufgedruckte Zuleitungen
mit Kontaktschrauben angeschlossen. In der schmaleren Einsparung im
Macorteil (2) wurde der Quarzglassteg (4b) fixiert. Fr diente zusammen
mit der Riickseite der Quarzglasplatte (4da) als Auflage fiir die Wider-

standsprobe (5). Diese wurde durch zwei Klammern (6) fixiert, die auch
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Abb. 3.7: Photographie des Experimentes mit 1)} Tragerflansch, 2) —
Rohrofen und 3) Probentriger.
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als Stromzufiihrungen fiir den Mefstrom der Widerstandsmessung dienten.
Das Macorteil wurde von einem Rahmen aus VA~ Stahl (1) aufgenommen, auf
dessen breiterer Seite sich die auf einer Achse beweglichen Spitzen-
kontakte (7) zu Messung des Spannungsabfalls an der Widerstandsprobe
(5) befanden. Die Kontaktspitzen wurden durch eine auf der Achse ange-
brachte, vorgespannte Doppelschraubenfeder auf die Widerstandsprobe (5)
gedriickt. Zusstzlich wurde noch ein Thermoslement durch in Abb 3.8
nicht sichtbare Bohrungen in Stahlrahmen (1) und Macorteil (2) bis auf
2 mm an die Widerstandsprobe (5) gefiihrt und diente dort zur Messung
der Probentemperatur. Der gesamte Probenhalter war mit einer & cm
langen Stange im Mittelpunkt der kreisférmigen Platte angebracht, die
auch den Rohrofen trug.

Der Rohrofzn bestand aus einem Kupfertopf, der von einem in einer Hut
gingeldteten Heizleiter umwickelt war und Probentemperaturen bis zu 680
K gestattete. In den Rohrofen eingefrist war auch die Sirahlblende, die
am Ort der Proben eine bestrahlte Fliche von 12 x 13 mm? freigab.

3.4 Methoden der Rontgenstrukiuranalyse

3.4.1 Diffraktometrie nach Debye-Scherrer

Die Diffraktometrie nach Debye-Scherrer ist eine Methode zur Bestimmung
der Kristallparameter von pulverférmigen, kristallinen Festkorpern. Sie
beruht auf der Bragg'schen Reflexionsbedingung f{ir Rontgenlicht in
Kristallen:

_ . ®
o= 2 dhk! sin 5 (3.1

wobel A die Wellenldnge der einfallenden Strahlung, d‘w1 der HNetz-
ebenenabstand der reflektierendsen Neitzebenenschar (hkl) im Kristall und
¥ der Winkel zwischen der einfallenden und der gestreuten Strahlung
ist. Durch Zermahlen des Kristalls kann man ein Pulver aus Mikrokris-
tallen (Kristalliten) mit einer statistischen Orientierungsverteilung
erzeugen. Fir alle Bragg-Winkel & ist dann stets im Mittel der gleiche
Bruchteil von Kristalliten in Reflexionsstellung und man erhalt fir

einen._Einstrahlwinkel das gesamte Reflexspekirum des Pulvers.
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Abb. 3.9: Schemazeichnung des verwendeten Transmissionsdiffraktometers.

Es wurde fir die Filmanalysen im hier dargestellten

Reflevicnsmodus benutzt, Ez bedsuten:

1)
2)
3)
4)

3)

Fiir diese Arbeit wurde ein Transmissionsdiffraktometer mit Feinfokus
r&hre, Monochromator und ortsempfindlichem Detektor im Reflexionsmodus
(Abb. 3.9) benutzt. Die FeinfokusrShre mit einer Co-Anode hatte eine
Leistung von 1,2 kW bei 40 kV Spannung und 30 mA Strom. Der Monochroma~
tor bestand aue einem Germanium- Einkristall und filterte aus dem emit-
tierten Spektrum die Co-ko-Linie mit einer Wellenlinge von A = 1,783 nm
heraus. Die Probe wurde gemif Abb 3.9 unter dem Winkel 8 von einem di-
vergenten Rontgenstrahl getroffen, der von der Probe in den Detektor
reflektiert wurde. Da die ausgenutzte Winkelbreite des Detektors nur
ca. 40° betrug, wurde die Probe zunéchst unter O s 15 und dann unter
82 = 35° vermessen. Die beiden sich {iberlappenden Spekiren wurden durch

gegenseitige Anpassung des Untergrundes zu einem Spekirum zusammen-—

Feinfokusréhre: 1,2 kW bei 40 kV und 30 mA, Co-Anode
Kollimator

Monochromator, Ge-Einkristall

Probe bei @ . = 15° (erster Scan)

und bei 92 = 35° (zweiter Scan) |
Orisempfindlicher Detektor (Gas—Szintillationszahler) _
a: Position fiir die Winkelstellung 61 der Probe ;
b: Position fir die Winkelstellung 8 5 der Probe

A AT omhas e Adk LS e -
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Abb. 3.10: Beispielspekirum eines polykristallinen TaSiz— Filmes, ge-
wonnen am Diffraktometer von Abb. 3.7. MeBzeit: 180 sec.

{307
{1163 (103}

2Thats

gesetzt. Ein Beispiel eines solchen Spektrums ist in Abb. 3.10 dar ge-
stellt. Aus der Lage der Reflexe kSnnen die Gitterparameter der Subs-
tanz und damit die GréRe und Form der Elementarzelle bestimmt werden.
Zusammen mit der Intensitdt der Reflexe koénnen die Kristallparameter
der Substanz durch Vergleich der gemessenan Spektren mit Pulverspekiren
aus Tabellenwerken ermittelt werden, wenn die Filme gnicht oder nur
gering texturisrt sind. Ein solches Tabellenwerk sind die JCPDS-Tables
des International Center for Diffraction Data in Swarthmoore, USA.

Das verwendete Diffraktometer hatte verschiedene Fehlerguellen, die im
folgenden kurz angesprochen werden. Das Réntgenlicht ;_._se_iehte bei 62
eine héhere Eindringtiefe und damit ein griferes streuendes Volumen als
beim streifenden Einfall unter 81. Dadurch konnen Intensit8tsverfil-
schungen der Reflexe und des Untergrundes enstehen. Letztere treten
typischerweise im Uberlappungsbereich um 26 = 50° auf. Desweiteren
hingt die vom Monochromator gelieferte Intensitit stark von der Lage
desselben ab. Da der Monochromator hédufig nachjustiert werden muf,
konnten somit nur zeitlich direkt aufeinanderfolgende Spekiren in ihren
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Intensititen verglichen werden. Zusitzliche Probleme bereitete die Form
der Spannungprobe, da diese nur mit dem Rahmen, nicht aber mit dem
interessierenden Beresich auf der Zunge in den Strahl justiert werden
konnte. Daher war der Auftreffpunkt der Strahlung auf der Zunge nicht
gut definiert und auch nicht reproduzierbar. Da aufBerdem die Zunge
durch die Spannung im Film-Substratverbund gekriimmt war, geriet der zu
untersuchende Film aus dem Fokus des Diffraktometers, was teilweise zu
Intensitits— und Lagenfehler der Reflexe gefiihrt hat. Aus diesen Grin-
den sind die Réntgenanalysen, insbesondere der Untergrund der Spekiren,
nur bedingt guantitativ auswertbar. Jedoch konnten aus aufeinander-
folgenden Messungen an bestrahlten und unbestrahlten Filmbereichen
Spektren zur Analyse der Verinderungen des chemischen Ordnungsgrades
unter Bestrahlung erstellt werden. Dazu wurden durch Berechnung der
Strukturfaktoren |F2| die Fundamental- und Uberstrukturefiexe von TaSi
und IvioSiz festgelegt. Die Strukturamplitude F erfafit die Interferenzen,
die aufgrund der unterschiedlichen Phasenbezichungen der von den Atomen
der Elementarzelle gestreuten Roéntgenwellen enstehen. Nach v. Laue gilt
flir den Reflex h1 h, hg:

F = Jfexp [Zni‘z 8 | (3.12)

wobei die 6? die Koordinaten des Atomes n in der Elementarzelle in den
Einheiten der Gitterparameter und die hi die Millerschen Indices der
reflektierenden HNetzebene sind. Bei Keaninis der 6’;, wie sie in Kap 2.1
fir TaSi2 und 2‘*1(:385.2 angegeben szind, kann F fir die Netzebenenschar
(hkl) bestimmt werden., Ist F = <> = % (fTa + me) das heaifft gleich
dem Hittelwert der Atomiformfakioren, so ist der betrefiende Reflex ein
Fundamentalreflex, d.h. ein Reflex, der auch auftridte, wenn das Gitter

nur mit einer Atomsorte besetzt wére. Ist F proportional der Differenz

Af = (fTa - fSi), so ist der Dbetreffende Reflex ein reiner Uber-
strukturrefiex, d.h. er wirde nicht aufireten, wenn die Untergitter im

Mittel gleich mit Tantal- und Siliziumatomen besetzt wiren. Diese Re-
flexe i:ea.gieren daher mit starken Intensititsverlusten auf den Aus-
tausch von Tantal- und Siliziumatomen. Durch Vergleich der Intensitdten

von Fundamental— und Uberstrukturreflexen vor und nach Bestrahlung kann




somit bestimmt werden, ob ein Verlust der Uberstrukitur, also ein
solcher Austausch von Tantal- und Siliziumatomen im Gitter unter Be-
strahlung auftritt. In der nachstehenden Tabelle sind die Bragg-Reflexe
von TaSi . und MoSi2 zusammen mit den Verhé&ltnissen der Strukturfaktoren
fir den chemisch vollkommen ungeordneten Fall, | Flz(tatistisch) und fiir
den Fall der vollstéindigen chemischen Ordaung, [F|_ __ . aufge-
listet. Dies erlaubt, den Grad der Verdnderung abzuschétzen, den ein
Reflex bei statistischer Besetzung der Gitterplatze erleiden wilrde. Zur
experimentellen Bestimmung der Verdnderungen des chemischen Ordnungs-
grades wurden die in den Spektren stirksten Reflexe verwendet. Bei
TaSi, sind dies die Reflexe (100), (101), (110), (11D und (200}, bei

B‘iQSi2 sind dies die Reflexe (002), {101) und (103).

Reflex lFl: ,/|F|§ Reflexart
100 0 Uberstruktur
101 0,6 Gemischt
110 1 Fundamental
111 1,76 Gemischt
200 0 Uberstruktur B
210 0 Uberstruktur
104 0 Uberstrukiur
211 0,3 Gemischt
300 1 Fundamental
114 0,4 Gemischt
3ol 0,89 Gemischt
102 0 Uberstruktur
112 1 Fundamental

Tab. 3.1: Strukturiaktoren des hexagonalen Tasi,.
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Reflex IF@ /'Flz Reflexart
002 0 Uberstruktur
101 G Uberstirukiur
110 1 Fundamental
103 1 Fundamential
112 0 Uberstruktur
200 1 Fundamental
202 0 Uberstruktur
105 0 Uberstruktur
006 1 Fundamental
213 1 Fundamental

Tab. 3.2: Strukturfaktoren des tetragonalen ifioSiz.

3.4.2 Réntgenographische Spannungsbestimmung

Die rontgenographische Spannungsbestimmung dient der Uberprifung derin
Kap 3.2 beschriebenen Spannungsmessung. Diese Methode gestatiet die
elastischen Eigenspannungen der Silizidfilme direkt aus den Dehnungen
der Netzebenenabstinde der Kérner in den polykristallinen Filmen zu be-
stimmen. Die Bestimmung der Spannungen in den Silizidfilmen geht von
der Winkelverschiebung A0 des Braggreflexes 0 durch die Dehnung der

zebenen Ad den Spannungen aus (Abb 3.11). Dabei

' _Hé‘:tat:ucueﬂ
‘wird die Lage des Braggreflexes 6 in Abhéngigkeit von dem Winkel ¥ ge-
messen. ¥ ist der Winkel zwischen den Normalen der Streusbene , aufge-
spannt durch das einfallende und gestreute Réntgenlicht und der Proben-

ebene, wie in Abb. 3.12 gezeigt. Da die Netzebeneanormalen der streuen-
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robe

Zugdehnung

Abb. 3.11: Dehnung der Netzebenen einzelner, verscieden orientierter
RKérner in einer unter Zugspannung stehenden polykristallinen
Probe.

den Netzebenen auch in der Streuebene liegen, ist ¥ auferdem der Winkel
zwischen der Probennormalen und den Normalen der durch die anliegende
Spannung gedehnten Netzebenen, wie Abb. 3.11 zeigt. Wenn man also die
Probe um die Horizontalachse in Abb. 3.12 kippt, bekommnt man zu jeder

Winkelstellung ¥ anders gedehnte Netzebenen in Reflexionstellung zum

: . Ad (¥ . . . ops . .
Braggreflex 6. Die Dehnung éo) erzeugt dabel eine Winkelverschiebung
A8, von 6, die gemessen wird. Man kann nun zeigen, daf die Haupt-

v

spannungen 01' und ¢_ des biaxialen Spannungszustandes (0»11 und o, liegen

2
in der Probenebene) mit den Winkelverschiebungen Aew iiber die Gleichung

3.13:

o o= - cogz [} ! v (3.13)

47




w/28-Achse

v-Achse/Probennormale

Probe
Horizontalachse/
4 -Achse (=

Streuwinkel 28 7 ——

petektor

Réntgenguelle

Abb. 3.12: Goniometergeomeirie der Spannungs— und Texturmessung

zusammenhéngen. Zur Messung der Spannung wird die Probe gem& Abb 3.12
0 (eingezeichnete Probenstellung, entspricht 61) und

einmal bel ¢

einmal bei ¢ = /2 (Probe um 90° zur singezeichneten Stellung um die

p~Achse/Probennormale gedreht, entspricht 02) um den ¥ - Winkel gekippt

und zu jeder Rippung der Intensititsverlauf des Braggreflexes gemessen.

Die Reflexlagen werden dann gegen sinzw aufgetragen und es wird eine
Ausgleichsgerade durch die Messwerte gelegt, die die Steigung

o = AG@) R ..(3.14):

?  A@sin® ) = e

besitzi, In Abb 3.13 sind die Reflexlagen in 26 p gegen sin’y auigetra-
h R ositiven 9 - Werten, -die

gen. Die "+" beschreiben die
"x'" die zu negativen. Aus der negative Steigung einer durch die MeB-

punkte gelegten Geraden erkennt man, daf die Probe unter "Z_ugs_pa_nn_ung__

eflexlagen zu p
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Job: HBSQY /P S I/ specimen: 1/HMeS1 (2Y/b/SLA auf Si[hG0]
Smmemmmmmm—mee *SETFERT -XDBL % —— 12702791 16116145 —wenn
peak description using 3-POINT PARAROLA algarithm

XSR peak shift plot: PHI=  0.00[0]  STO-limit = 5.00 [%]

' PSi= -60.00001 ...  60.00{D]
SIGHA = 1243.24 [#Pa] TAU= -39.632[MPal STRESS (lin.rear.) = 1243.13 fHPal
peak
132,730 T+ e
RN
132,603 | TR T
122,477 T N
N
1 Tl T
132.350 T
132.2237 BN
e
122,097 J A
e
131,970 ¢ } } ! 4 : t : e |
0.0 A .2 3 .4 .5 6 .7 .8
sin2(osi)

Abb. 3.13: Original MeRschrieb der réntgenographischen Spannungs-

messung.

steht. Fir den Fall, daB, entgegen den hier gemachten Voraussetzungen
des biaxialen Spannungszustandes, o, und o, nicht in der Probenebene
liegen, erwartet man eine elliptische Aufspaltung der "+" wund "x" -
Zweige, statt sines linesaren Verlaufes. Eine solche Aufspaltung wurde
bei den TaSiz- und NoSiz— Filmen praktisch nicht becbachtet, was die
Voraussetzung des biaxialen Spannungszustandes, der bel allen Rech-

nungen angenommen wurde, bestitigt.

3.4.3 Textur

Als Textur bezeichnet man die Orientierungsverteilung einer Netzebenen-
schar in einer polykristallinen Probe. In einkristallinen Proben ist
diese Verteilung naturgem#p scharf, da die einzelnen HNetzebenenscharen
. : Pulver s=ind

3
D .
3

®

=]

e

o

®

m

®
i3

fest definierte r#umliche Lagen besitzen. In
die Kristallite und .damit die Hetzebenen regellos verteilt, so0 dafB§
keine Vorzugscrientierung einer Netzebenenschar und damit auch keine
Textur existiert. 3
Bei polykristallinen Filmen koénnen sich durch Anpassung der Filme an
das Substrat wahrend ihres Wachstums oder durch andere, das Wachstum
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beeinflufende Faktoren jedoch Vorzugsorientierungen der Kérner heraus-
bilden. Damit erhilt der Film eine Textur, die verschieden stark ausge-

priagt sein kann.

Netzebenennormale

Probe

Abb. 3.14: Stereographische Projektion

Die Darstellung der Textur erfolgt in der stereographischen Projektion —
der sog. Polfigur (Abb. 3.14). Die Normale der Netzebeneaschar (hkl)
schneidet eine um die Probe gedachte Orientierungskugel im Punkt P. Der
Durchstofpunkt Pg der Verbindungslinie von P und denm Siidpol der Kugel
durch die ﬁquatoz:ialebene ist die stereographische Projektion von P auf
die Aquatorialebene. Der Abstand 'O_PS gibt den Winkel ¥ der Netzebenen-
normalen zur Probennormalen wieder. Zur Messungen der Textur wird dis
Probe im w~Kreis (Abb 3.12, Kap 3.4.2) so justiert, daB der ¢ewlnschte
Reflex (hkl) in 26 Reflexionsstellung s ¥
gekippt und schrittweise um die Probennormale rotiert und die Intensi-

tat des Reflexes gemessen. Dadurch werden die Breitenkreise der Orien-

tierungskugel abgetastet, und aus den Linien gleicher Intensitdt auf
der Kugel die Polfigur erstellt. Sie gibt die Haufigkeitsverteilung der —
Netzebenenschar (hkl) an und wird wie eine Landkarte mit Hohenschicht-

linien gelesen. . . .
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4. Rapitel Ergebnisse

4.1 TaSi2 unter Ge+—10nanbeschuﬁ bei Raumtemperaturbestrahlung

4.1.1 Innere Spannungen

Das typische Spannungsverhalten der TaSiz— Filme unter Ge'— Ionenbe-
schuf bei Raumtemperatur ist als Funktion der Dosis in Abb 4.1 darge-
stellt. Mit Beginn der Bestrahlung relaxierten die Ausgangsspannungen,

die zwischen 0,8 und 1 GPA lagen, mit Relaxationsraten g0 von ca.

CPa d(dpa)
-51 dpa (siehe Tab. T1I.1 im Anhang), so daf die TaSiz—Filme bei ca.

0,03 dpa einen spannungsfreien Zustand erreichten.

lonen/cm® [ 10" em™]

OQ? s 1.([)0 2.0|0 3.00 4.00

r__!?o'oo- L T 00 00 O N T O 0 O I T A

« : .
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i « 4/TaSi/1

m@ "3 A B/TOS|/2
] 4/TaSi/ 3

- % o 4/TaSi/

e 000 g
:% et s b= hw%-gq t: 2 ®,

g 14

g § ; 0B PES 0 EOEEE Bancen DR Bon P Oa #9060

= 1R

= TRE

S-1w004 , °

ﬁ 7 -1

(e -

n :

_ZO.GO—1lilIllII[!'IIII'[II||11I£Illl{]ll[
0.600 0.40 c.80 1.20

Dosis [dpa]

. . - . v . . . +
Abb. 4.1: Dosisabhingigkeit der Spannungen in TaSzz—Fllmen unter Ge -

=

Ionenbeschuf bei Raumtemperatur.

In Laufe weiterer Bestrahlung folgte der Aufbau von Druckspannungen,
die bei ca. 0,1 dpa mit Verten um -1 GPa ihr Haximum erreichten. Hit
zunehmender Dosis relaxierten die Druckspannungen wieder, und erreich-
ten bei Dosen von ca. 0,6 dpa einen Sittigungswert zwischen -0,2 und
fQ,S_GPa. Dieser Hert blieb auch bei Bestrahlung bis zu 2,8 dpa kons-
tantQ:Die zu &en hier vorgestellten Ergebnissen gehdrenden Probendaten
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kénnen auch den im Anhang

I angegebenen Listen "Spannung",
und "Dicken" entnommen werden. Die Ursache der starken Abweichung des
Spannungverlaufes unter Bestrahlung von Probe 4/TaSi/5

Busgeschlossen werden kSnnen grobe Fehler in der Film-

dicke und der Krimmungsmessung, so daf als einzige bekannte Ursache
eine durch mangelhaften Einbau der Probe verursachte fehlerhafte Span-

nungmessung unter Bestrahlung in Frage kime.

"Rriimmung "

ist unbekannt.
und Substrat-

4.1.2 Hiderstand
In Abb 4.2 ist das Verhalten des elektrischen Widerstandes dexr TaSiZ*

Filme unter Ge*- Ionenbeschul bei Raumtemperatur als Funktion der Dosis
wiedergegeben. Auf der Ordinate sind die relativen Widerstandsinderun-

gen Eﬁ@E%EZ_EE angegeben, wobei Ro der Anfangswiderstand des Filmes

vor der Bestrahlung ist.

Ionen/cm® [ 10" cm™®]

OO.GD 1.(:1}0 2.(']30 3.{?0 4.00
2.0 IIIIIIIIIIIIIII A - I, T W LS . T I A i
.. *ﬁiﬁﬂﬁﬁﬁiftﬁﬁﬂ'Qﬁ'ﬁ* + L] =
°150_' &g*°°°°%°+°@he,,w¢o++go+-ﬂ+++¢¢+.>.>
m ] Q:GZQ‘:.#:IDUBUDHI’EEUHHHDUEDEEEﬂa

+
\ 543*
x * .
e ] 5*’,' o 4—/TGS|/9
°1.00 4 5+ & 4/TaSi/7
= i + 3/TaSi/12
| i o 4/T081/8
' i
o0 3¢
Ro— 1.
§
.00 UL LI B LA N R L S N I N e
0.00 0.40 0.80 20

KhSS 2 »

Filmen unter Ge'-Ionenbeschu@ bei Raumtemperatur. RG ist der
Ausgangswiderstand vor Bestrahlung, R = R(®t) ist der dosis-
abhiingige Widerstand. Probe 4/TaSi/9 wurde bis 2,4 dpa
- bestrahlt.
Zu Beginn der Bestrahlung stieg der elektrische Widerstand der TaSiz—
Filme sofort stark an und schwenkte mit zunehmender Dosis auf einen
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S4ttigungswert ein, der das 2 bis 2,5 fache des Ausgangswertes betrug.
Die entsprechenden Anstiegsraten und die erreichten Sittiqungswerte
sind in Tab. 1I.2 angegeben.

Die Sittigqungsdosis, bei der der Widerstand 98 % seines Endwertes er—
reicht hatte, betrug zwischen 0,2 und 0,36 dpa. Zum Vergleich dazu lag
das Maximum der Druckspannung bei ca 0,1 dpa und die Sittiqungsdosis
der Spannung bei ca. 0,6 dpa, d.h. der Widerstand sittigte ungefdhr bei
der Halfte der Dosis fiir die Druckspannungsrelaxation, die auf das

Druckspannungsmaximun folgte.

4.1.3 Réntgenstrukturanalyse

Die Ausgangsphase aller untersuchten Filme war die hexagonale C 40-
Phase, die in Kap. 2.1 beschrieben wird, und deren Spektrum Abb 4.3a
zeigt. Die Intensitdtsskala gibt die Gesamtzahl der Ereignisse aus den
ortsempfindlichen Detektor wihrend der Hefzeit von 180 sec an. GemiB
der Nachwelsgrenze der verwendeten Roéntgenapparatur fiir Fremdphasen
liegt der Volumenanteil der hexagonalen TaSizn Phase in diesem Spektrum
mindestens bei 90%. Rus dem Diffraktogramm in Abb. 4.3a geht hervor,
daB der (100)- Reflex der stdrkste und der (200)- Reflex der nichst-
stérkste ist, wohingegen der (003)- Reflex iberhaupt nicht auftaucht,
eine fir alle hier untersuchten Filme typische Situation. Im Pulver-
diagramm (&bb 4.4) scllte jedoch TaS.i2 den (101)- Reflex als stirksten
und den (111)- Reflex als n#chststérksten sowie einen deutlich vorhan—

D

téten zu den Pulverintensititen 13Bt sich mit der Annabme einer (100)-
Textur erkldren, was durch Texturmessungen nach dem in Kap. 3.4.3
beschriebenen Verfahren bestitigt wurde. Abb. 4.5a zeigt die Polfigqur
des <200>- Reflexes mit einer Vorzugsorientierung, die um wenige Grade
gegen die Probennormale verkippt ist. Analeg dazu ist in Abb. 4.5b die
Polfigur des <003> Reflexes gezeigt, der erst bei sehr grofen Kippungs-
winkeln ¥ (siehe Abb. 3.12, Kap. 3.4.2) auftaucht. Anschaulich ist dies
als Vorzugsorientierung der c~Achse der hexagonalen Elementarzelle pa-
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Abb. 4.3: Réntgenspekiren von T3512~Filmen unter Ge’-Ionenbeschuf bei
Raumtemperatur.
a) Spektrum der unbestrahlten Probe, 4/TaSi/4
b) Spektrum nach Bestrahlung mit 0,07 dpa, 4/TaSi/4
¢) Spektrum nach Bestrahlung mit 0,8 dpa, 4/TaSi/l
Es bedeuten: 'U' = tberstrukturreflex, 'F' = Fundamentalre-
flex und 'G* = gemischter Reflex. Das jeweils mniteinge-
zeichnete Referenzspektrum des Filmes ist sowohl in dieser
Abbildung als auch in allen weiteren diesbeziiglichen

Abbildungen mit 'R gekennzeichnet.

rallel zur Probenoberfliche, also als eine "liegende" Elementarzelle
vorzustellen. Solch eine (100)- Textur ist jedoch fiir Ta812 ungewohn-
lich, stattdessen ist aus anderen Hessungen (Russwurm et al,
Zimmermann) an nahezu identisch hergestellten Filmen (ebenfails von
Siemens) eine (001)~ Vorzugsorientierung bekannt. Die Ursache der hier
aufiretendsn=(1OO)fZTextur ist jedoch unbekannt.

Unter Bestrahlung der'TaSiz~ Filme mit Ge'- Ionen bei 'Raumtemperatur
inderte sich die Textur nicht, wis die Polfigqur von BAbb. 4.6 ‘eines
schuach bestrahlten TaSiz'— Filmes ( 0,07 dpa Dosis) zeigt. Dies erlaubt
auch die folgenden, aus den Intensitdten der Reflexe (100), (101),
(ZQD),f(lll):und illO):§emachten'§ussagen zur Uberstruktur, da  eins
AEnderung der Textur éls zusétzliche-“intensitatsandernde Grépe - ausger

schlossen werden Konnte.
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Abb. 4.4: Pulverspektrum der hexagonalen TaSiz—Phase.
{(Br, 38-483 der JCPDS-Tabellen des International Centre for
Diffraction Data, Swarthmoore, USA.

Durch die Bestrahlung verdnderte sich die Kristallstruktur mit z2u-
nehmender Dosis in der in Abb 4.3a-c gezeigten Reihenfolge. Bei einer
Dosis um 0,07 dpa ist der EinfluB der Bestrahlung auf die Kristall-
struktur deutlich sowchl an der Intensitdtsabnahme und Verbreiterung
der Reflexe als auch an der geringflgigen Verschiebung der Reflexlagen
zu kleineren Winkein hin zu erkennen. Die Verschiebung der Reflexlagen
zu kleineren Winkeln hin zeigt eine Vergr&ferung der Gitterparameter,
also eine Gitteraufweitung an. Hit zunehmender Dosis wurde die .Kris-
tallstruktur der TaSizﬁ Filme weiter zerstért, bis die Filme cbgrualb
von 0;8 dpa vollkommen amorph waren, was sich im Rﬁntqenspektrum durch
den Verlust sémtliche Bragg- Reflexe bemerkbar machte. Es blieb ledig-
lich ein Untergrund in Form eines sehr breiten Maximums zwischen 26 =
40° und 26 = 55° ibrig (Abb.4.3c). Die VerZnderung der Uberstruktur der
TaSi- Filme unter Bestrahlung, die licer die 'Erzeuqunq “von .chemischer
Unordnung in den Filmen AufschluB geben konnte, wurde nach dem in Kap.

3.4.1 beschriebenen Verfahren aus den Intensitétsverhiltnissen vor und
nach Best:ahlunq von Fundamental- und Uberstrukturreflexen efmitteltf
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REFLEX : 200/L
Ta5i2 /51 {100], 20004

CIRCULAR SCAN
WULFF NET

REFLEX : Q03/L
Tasig /51 [100],
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.
.

.E::?.._

Abb. 4.5: Texturanalyse der untersuchten TaSi Z—Filme:
' -a) Polfigur des (200)-Reflexes
b) Polf;.qur ‘des (003)~Reflexes
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REFLEX :@ NO3/L
Tasi2 /5:(400],

CIRCULAR SCaN
WULFF RET

Abb. 4.6: Polfigur des (003)-Reflexes eines mit 0,05 dpa Dbestrahlten
TaSiz—Filmes (4/Ta8i/30)

(Die entsprechenden Verhiiltnisse der Strukturamplituden sind in Tab.
3.1 fir alle Reflexe der hexagonalen TaSia- Phase angegeben.) Die dabei
gefundene Verhiltnisse sind in Tab., I1.4 fir eine mit 0,07 dpa be-
strahlte Probe (Abb. 4.3b) aufgelistet. Ein vergleichbares Ergebnis
lieferte auch eine mit 0,17 dpe bestrahlte Probe (Abb. 4.7), deren In-
tensitateverhiltnisse in Tab. II1.5 angegeben sind. Die im Rahmen der
Heffehler identische Abnahme der Intensitéiten von Fundamental- und
Uberstrukturveflexen zeigt deutlich, dafl kein erkennbarer Verlust der
Uberstruktur als Folge einer statistischen Besetzung der Gitterplitze
der hexagonalen TaSizw Gitters mit Tz und Si Atomen durch die Bestrah-
lung auftrat.

Bei der thermischen Rekristallisierung zuvor durch Bestrahlung amorphi-
sierter TaSiz— Filme zeigte sich eine beginnende Neubildung der hexa-
gonalen Phase ab 500°C bei einstindiger Temperung (Abb. 4.8). Dabei
deutete sich auch die Wiederherstellung der Anfangstextur an (vgl.
Abb.4.8 mit Abb. 4.3a).

Ein anderes Ergebnis wurde jedoch nach einem stufenweisen . Tempern (50
K- Schritte, je 1 Std.) bis 1170 K (siehe Kap. 4.1.4 und Abb. 4.9a,b)
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Abb. 4.7: Réntgenspektrum der Probe 4/TaSi/18, zu Tab. I1.5 im Anhang
11 gehGrend.

erreicht. Diese Filme besafen danach ebenfalls wieder die hexagonale
TaSiz— Phase, waren diesmal allerdings nicht mehr texturiert, wie ein
Lagen- und Intensititsvergleich der Reflexe von Abb. 4.%.,b mit Abb.
4.4 zeigt. Die bei allen untersuchten Proben im Ausgangszustand nicht
auftretenden Reflexe (102) und (003) tauchen diesmal in den Spektren
von Abb. 4.9a,b auf. Die Ursache hierfiir ist auch unbekannt, sie kénnte
sowohl mit dem ver&nderten Ausgangszustand der Filme (amorphisiert
durch Bestrahlung) gegeniiber der Festkirperreaktion (Vielschichipaket),
als auch mit der langsamen, stufenweisen Temperung zusammenhéngen. Ge-—

- g, Flimn rdmaananm 3 Inm 7 4=
WL dEALUL LLTLLIITL W

gen den ver&nderten Ausgangszustand als Ursache
spricht jedoch Probe 4/TaSi/1 in Abb. 4.8, bei der sich eine VHieder-
herstellung der Anfangstextur andeutete. Die Probe 4/TaSi/1 hat jedoch
nur eine Dosis von 1,2 dpa erhalten, daher kann das Wachstum mdglicher-
weize durch noch vorhandene kristalline Reste im Sinne der Anfangs-
textur beeinfluft worden sein. Da die Proben 4/TaSi/5 und 4/TaSi/9 eine
Dosis von 2,4 dpa erhalten haben, konnten auch diese kristallinen Reste
zerstort worden sein, so daf die Proben keine Erinnerung an ihren An-

fanqszustand mehr besafen, und sich daher, unterstitzt durch die lang-
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Abb, 4.8: Rontgenspektrum eines bei 770 K fir eine Stunde getemperten
TaSiz—Filmes, der zuvor durch DBestrahlung bis 1,2 dpa
amorphisiert wurde (4/TaSi/1). '

same, schrittweise Temperung, ein texturfreier Film etablieren konnte.
Fir den Einfluf der Temperbedingungen spricht dabei, daB Russwurm et al
und Zimmermann mit ihren ebenfalls bei Siemens identisch produzierten
Filmen unter verinderten Temperbedingungen auch andere Texturen erzielt
haben. - . .
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Abb. 4.9: a) Rointgenspektrum eines bis 1170 K stufenweise getemperten
o TaSiz-Filmes. Das obige Spektrum zeigt den Film vor der ,
Bestrahlung, das untere Spektrum ist nach der Temperung auf- —
genommen worden. Die Filme besaBen nach der Temperung keine
Textur mehr, wie ein Vergleich mit Abb. 4.4 =zeigt. Hier
: tauchen auch zum erstenmal dle Reflexe (102) und . (003) auf.
'”(4/Ta81/5) R ' '
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_A;bf 4.9: b) Probe 4/TaSi/9 ebenfalls stufenweise bis 1170 K getempert.

Die unter a) gemachten Aussagen Qelten'auqh hierfir.
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4.1.4 ¥Viderstandserholung

Die Messung der ¥iderstandserholung als Funktion der Anlaftemperatur
wurde sowohl an schwach bestrahlten, noch kristallinen Proben zum Nach-
weis von Kristalldefektreaktionen, als auch an amorphen Proben zur Be-
stimmung der Rekvistallisationstemperatur von TaSi2 durchgefithrt.

Die schwach bestrahlten Proben erhielten Dosen um 0,05 dpa, also in der
Néhe des Nulldurchganges der Spannungen zu Bsginn der Bestrahlungen
(siehe Kap 4.1.1). Danach wurden die Filme in Schritten bis auf 1170 X
erhitzt und auf jeder Temperaturstufe eine Stunde lang gehalten. Nach
jedem Temperschritt wurde der Widerstand der bestrahlten Filme bei
Raumtemperatur gemessen. Dabei zeigte sich mit zunehmender Temperatur
eine kontinuierliche Widerstandserholung ohne ausgeprdgte Stufen, die
auf spezifische Defektreaktionen hinweisen kdnnten (Abb. 4.10). Ab 870
K wird im Rahmen der Fehlertoleranz der Wert des Widerstandes vor Be-

strahlung erreicht, der von da an konstant bleibt,

300

E 4/TaSi/5/a/s!
% E E 4/7aSi/9/a/sl
@ 03 amerph 2,4 dpa o 4/TaSi/30/a/sl
25 —:]
3

amorph 2,4 dpa

2003
& 3
& 3
I
1
o 50§
Y 3
S
g‘IOO-}! 0,05 dpa ) \
& e WH X
O i —1— e
877z 07 Do

T T T T | S |
k] 4 5 & ¥ & 8 2

- 1000
Temperatur K

Abb, 4.10: Erholungsverhalten des spezifischen VWiderstandes mehrerer
mit verschiedenen Dosen bei Raumtemperatur bestrahlten
TaSiz—Filme als Funktion der Anlaftemperatur.

Auch die vollstindig amorphisierten TaSiz- Filmen wurden in 50 X =~

Schritten bis auf 1170 K aufgeheizt und bei jeder Temperatur ebenfalls
‘eine Stunde lang gehalten. Anschliefend wurde nach jedem Temperschritt
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der ¥Yiderstand bei Raumtemperatur gemessen (Abb 4.10). Mit zunehmender
Temperatur sank der Widerstand zundchst nur langsam, um in einer ausge-—
prigten Stufe zwischen 920 ¥ wund 970 K von ca. 200 12 cm auf 70 Q0 cm
abzufzllen. Dieser Wert blieb dann mit weiterer TemperaturerhShung kon-—
stant und war auBerdem im Rahmen der Fehlertoleranz identisch mit denm
Widerstand des unbestrahlten Referenzfilmes. Die Stufe kann somit der
Rekristallisation des amorphen TaSi2 zugeschrieben werden, wobei die
Rekristallisationstemperatur dann ungefdhr 100 X niedriger liegen wir-
de, als das in der Literatur allgemein angegebene Temperaturintervall
von 1070 K bis 1270 K, das zur auvsreichenden Formierung der TaSizw Pha~
ge aus den amorphen Auscangsschichten bendtigt wird (sishe auch Kap
2.1). Dies kann eine Folge der sehr engen Durchmischung von Tantal und
Silizium im amorphisierten Zustand nach Bestrahlung sein, die sehr kur-
ze Diffusionswege zur Bildung der geordneten TaSiz- Phase erm&glicht.

4.2 Ta,Si2 unter Ge+— Ionenbeschufl bei héheren Temperaturen

4.2.1 Innere Spannungen

Das Verhalten der inneren Spannungen in TaSiz— Filmen als Funktion der
Dosis isgt in Abb. 4.11 fir Bestrahlungstemperaturen zwischen 343 X und
673 K dargestellt. Dabei wurden die bel Raumtemperatur aus den
Krimmungen bestimmten Anfangs— und Endspannungen auf die thermische Re-
laxation infolge der hoheren Bestrahlungstemperatur hin korrigiert. Bei
343 K Bestrahlungstemperatur ist der bsobachtete Spannungsverlauf den
bei Raumtemperaturbestrahlung vergleichbar, insbesondere liegt die an-

. . " do . GPa ,_. .
féngliche Relaxationsrate TG0 mit - 51 ipa {siche auch Tab.II.l1 im
Anhang II) in dem auch hei Raumtemperatur beobachteten Bereich. Der
einzige Unterschied zwischen beiden Temperaturen besteht in einer Ver-

schiebung des Druckspannungsmaximums zu 0,14 dpa (bei Raumtemperatur:
0.1 dpa) und der Sittigungsdosis zu mehr als 0,8 dpa (bei Raum—
temperatur: ca. 0,6 dpa).

Bei 403 K Bestrahlungstemperatur relaxierte die Spannung des Filmes
unter Bestrahlung mit einer Rate von d(¢t) = - 21 (51ehe auch Tab.
I1.1 im Anhang II), was deutlich geringer als dle bel Raumtemperatur
odar 343 K bsobachteten Raten ist. Bei 0,14 dpa wechselte die Spannung

das Vorzelchen Nach einem Hinimalwert von =~ 0,1 GPa bei ca. 0,25 dpa
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Abb. 4.11: Dosisabhingigkeit der Spannungen in TaSiz—Filmen unter Ge’-
Ionenbeschufl beli hoheren Bestrahlungstempsraturen.

wird bel hoher Dosis ein konstanter Endwert von ca. - 0,056 GPa er
reicht. Bei 673 K Bestrahlungstemperatur strebte die Spannung unter Be-
strahlung asymptotisch mit einer Anfangsrate von E%%ET = - 14 ggg

(siche auch Tab. IT.1 im Anhang II) auf eine Endspannung von -0,2 GPa
zu, die nach 0,35 dpa erreicht wurde und dann bei weiterer Bestrahlung
bis 2,8 dpa konstant blieb.

4.2.2 Viderstand

Das Widerstandserhalten der TaSi_ - Filme unter Ge'~ Ionenbeschuf bei
héheren Temperaturen zeigt Abb. é.12. Dabei tr3gt die Ordinate die
relative Widerstandsinderung _éEé@El bezogen auf den Filmwiderstand Rz

noe

bei Raumtemperatur. Dazu wurde R: aus einer experimentell bestimmten
R(T)- Kurve (Abb II.1, Anhang II) durch Extrapolation von Raumtempera- =
tur zur jeweiligen Basstrahlungstemperatur ermittelt. _

Bei einer Bestrahlungstemperatur von 343 K stieq der Widerstand zu Be-

ginn der Bestrahlung mit einer Rate =9, —{%8) _ 23 dpa™! an, wobei
gion ger Testred IR -

65




M:} = 1,5 bei ca. 0,31
Ro
dpa erreicht wurde. Diese Daten sind mit den bei Raumtemperaturbe-

strahlung becobachteten Werten (siehe Tab.IIl.2) identisch.

Bei einer Bestrahlungstemperatur von 403 K ergab sich eine Anstiegsrate
d AR (&)

der Endwert der relativen Widerstanderhthung [

= 19 dpa”' zusammen mit einer maximalem Widerstandserh&-

AR
hung von =] = 1,33.
Ro
2 14 -2
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Abb. 4.12: Dosisabhingickeit des elektrischen Widerstandes in TaSiz—
Filmen unter Ge’-Ionenbeschuf bei héheren Bestrahlungstem-
peraturen. Rz ist der Ausgangswiderstand des Filmes vor devr
Bestrahlung bhel Raumtemperatur, Ra ist der ¥Widerstand vor
der Bestrahlung bei der entsprechenden Bestrahlungstempera-—

tur.

Bei 673 K Bestrahlungstemperatur verminderte s}ch die Anstiegsrate
d__ _AR(P) .uf 6,4 dpa”? und der Endwert |—22-] sank auf 0,75 herab.
d(et) R§ R§

Die bei 673 K ermittelten Widerstandadaten wurden auf die Eigenleitung

des Substrates, das den Film bei dieser Temperatur mit ca. 227 @ iber-
brickte, hin korrigiert. Dazu wurde der Substratwiderstand unter An-
nahme einer Parallelschaltung von Film und Substrat aus einer zweiten
R(T)~ Kurve (Abb. 1I.2, Anhang II) ermittelt.

-Die anfégqlichen Anstiegsraten sind auch Tab. 1I1.2 im Aphang II zu ent-
nehmen.
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4.2.3 Rontgenstrukturanalyse

Die Abbildungen 4.13a~c zeigen Roéntgenspsktren nach Bestrahlung bei
Temperaturen zwischen 343 K und 673 K.

Bei 343 K Bestrahlungstemperatur wurde der TaSiz— Film noch vollstandig
amorphisiert wie Abb. 4.13a zeigt. Die Reflexe der hexagonalen TaSiz—
Phase sind vollstindig verschwunden, und es blieb lediglich der amorphe
Untergrund mit einem schwachen und sehr breiten Maximum zwischen 26 =
40° und 26 = 55°, wie er auch von bei Raumtemperatur bestrahlten Proben
her bekannt ist (Abb 4.3c). Die bei 52° und 76  sichtbaren Reflexe ge-
héren zum Stahlmaterial des Probentrdgers der Roéntgenapparatur, der
hier versehentlich getroffen wurde, und sind daher nicht zu beachten.
Dagegen ist der TaSiz— Film bei 403 K Bestrahlungstemperatur (Abb.
4.13b) auch nach 1,12 dpa, also einer Dosis, die den Film bei Raumtenm-—
peratur und 343 K schon vollstindig amorphisiert hi#tte, noch lberwie-
gend krigtallin. Die Zunahme des amorphen Untergrundes zwischen 206 =
40° und 26 = 55° deutet jedoch das BAuftreten kleiner Volumenanteile
amorphen Haterials durch die Bestrahlung an.

Bei 673 K Bestrahlungstemperatur sind auch nach 0,7 dpa Dosis noch alle
Reflexe der TaSiz- Phase 38-483 voll ausgebildet. Der amorphe Unter-
grund zwischen 26 = 40° und 20 = 55° ist kaum ausgeprigt (Abb. 4.13c).
Die Bestimmung des Entordnungsverhalten bei 403 K aus den Intensitits-
verhiltnissen ergab ebenfalls keine Anzeichen fir die Erzeugung chemi-
scher Unordnung in der Kristallstruktur durch die Bestrahlung, wie die
Tab. II.6 zeigt. Das Entordnungsverhalten bei 673 K konnte nicht be-

L=3}

g  §
stimmt werden, da wegen Unter

tektors das entsprechende Referenzspektrum unbrauchbar war und kein ge-

eignetes anderes Referenzspektrum zur Verfiigung stand.

ergrundartefakten des crtsempf
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S‘%‘DE Powder Diffrsckion Systea 27-AUE-9L

S/TASI/I/A/SL BEF. AAHMEN HARDTXE 0130N2A -
] S/TASI/2/A/SL REF. IQNGE HABUTKE 0120N3 U

1000+ 100 2 OO

&

U G
M

Intannity (abat

-
] €
€ b m

o f 101

= ,uu__ﬂfw/

Abb. 4,13: Rontgenspektren von TaSiZ~Filmen nach Ge'~Ionenbeschuf bei:
a) 343 K Bestrahlungstemperatur (5/TaSi/5)
b) 403 K Bestrahlungstemperatur (5/TaSi/3)
c) 673 K Bestrahlungstemperatur (4/TaSi/16)
Die Referenzspektren vor Bestrahlung sind mit “R* gekenn-
zeichnet.

i
3

2Thets

o e , T . e .
4.3 HoSi, unter Ge ~ ILonenbeschuf bei Raumtemperatur

4.3.1 Innere Spannungen

Das Spannungsverhalten von HoSiz— Filmen unter Bestrahlung bei Raumtem-
peratur als Funktion der Dosis ist in Abb 4.14 dargestellt. Ein Ver-
gleich von Abb 4.14 mit Abb 4.1 zeigt die Ahnlichkeit des Spannungver-
laufes von ﬁoSi und TaSi bei Raumtemperatur. 2Zu Beginn der Be-
strahlung trat ebenfalls ein starker Spannungsabfall auf wmit anféng-
lichen Relaxatzonsraten g(d ) von ca. 75 ggg (siehe auch- 1Tab,_ II,B
~im Anhanq In '

Bei einer Dosis von 0,03 dpa wechselte die Filmspannung das Vorzeichen,
um ‘daritber hinaus Druckspannungen aufzubauen. Das Druckspannungsmaximum
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Abb. 4.14: Dosisabhingigkeit der Spannungen in HoSi_—Filmen unter Ge'~
Ionenbeschu bei Raumtemperatur.

trat bei ca. 0,1 dpa auf, mit einer Stirke um -0,7 GPa. it zunehmender
Dosis relaxierte die Druckspannung auf einen Sattiqungswert um -0,3
GPa, den sie beil ca. 0,6dpa erreichte. Dieser Zustand blieb trotz wei-

terer Bestrahlung konstant.

4.3.2 Rontgenstrukturanalyse

Die Ausgangsphase zller untersuchten ﬂQSl - Filme war dis tetragonale C
11— Phase, die ebenfalls in Kap. 2.1 nescnrleben wurde, und deren Spek-—
trum in Abb 4.15 gezeigt ist. Die Intensititsskala gibt auch hier die
Gesamtzahl der Ereignisse aus dem ortsempfindlichen Detektor an, die
wihrend der Mefzeit von 180 sec registriert wurden. Aus dem Vergleich
des Diffrzktogrammes in Abb 4.15a mit dem Pulverspektrum des tetragona-
len-HoSiz in Abb. 4.16 geht hervor, daf die Filme nicht texturiert
waren, da die Lagen und Intensititen beider Spektren vergleichbar sind.
Die Uberhéhung des (110)- Reflexes kann durch das Substrat verursacht
werden, das an, dleser Stelle den ﬁoSl - Reflex mit einem elgenen Reflex
uberlagert : G R
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Abb. 4.15: Roéntgenspektren von ﬁoSiszilmen unter Ge'-Ionenbeschuf bei
Raumtemperatur. Die Bezeichnungen sind der Legende zu Abb.
4.3 zu entnehmen.
a) Spektrum vor Bestrahlung, (4/HoSi/7)
b) Spektrum nach Bestrahlung mit 0,05 dpa, (6/HoSi/10)
¢) Spekirum nach Bestrahlung mit 1,07 dpa, (5/HoS5i/8)

Unter Bestrahlung verdnderte sich die Kristallstruktur der ﬁoSiz— Filme
in der in Abb. 4.15a-c gezeig
0,05 dpa blieben die Filme iiberwiegend kristallin, das heipt alle Re-
flexe der tetragonalen HoSiz— Phase waren noch mefbar, =zeigten aber
durch Intensititsabnahme und Verbreiterung die Schidigung der Kristall-
struktur durch die Bestrahlung an. Die Bestimmung des Entordnungsver-
halten bei Raumtemperatur und kleinen Dosen bel 0,05 dpa aus den Inten—
sitdtsverhiltnissen von Fundamental- und Uberstrukturreflexen vor und
nach Bestrahlung zeigte ebenfalls keine BAnzeichen £iir die Erzeugung
chemischer Unordnung durch die Bestrahlung, da sowchl die Fundamental-
als auch die Uberstrukturreflexe beidermapen gleich abnabmen wie in
Tab, I1I.7 gezeigt.

Da der (110) - Reflex wegen der oben erwihnten méglichen Uberlagerung

mit einem Substratreflex nicht zur Rnalyse herangezogen werden Kkonnte,

eihenfolge. Bis zu einer Dosis von

72




S‘%“DE Powdst Diffrectisn Systea BE= UG

§-£85 ¥0 5I2 / WOLYBDENUM SILICIDE (103)

{109

75+

{10

Ao 1)

50

{002) {213)
{112)

TRtanaity

{200

25~

20.¢ 48.0 &80.0 ED:O
2Tneta

Abb. 4.16: Pulverspektrum der tetragonalen HoSiz~Phase
(Hr. 6-681 der JCPDS-Takellen)

blieben nur dis hinreichend intensititsstarken Reflexs (002), (101) und
(103) zur Ubsrstrukturanalyse iibrig. Die nur sehr geringfigige Abnahme
des Uberstrukturreflexes (002) ist nicht klar, wahrscheinlich handelt
es sich um einen Artefakt.

Bei Dosen oberhalb 0,05 dpa, alsc in der Spannungssittigung waren die
Filme nahezu amorph, wie Abb. 4.15c zeigt. Dennoch sind offenbar noch
kristalline Restanteile enthalten, was durch die schwachen, aber deut-
lich vorhandenen Reflaxe {002), (101), {110} und (103) angezeigt wird.
Bei der thermischen Rekristallisation eines zuvor durch Bestrahlung
amorphisierten ﬁoSiz— Filmes beginnt sich nach einer Temperung bei 720
K, fir e;ne Stunde die Ausqanqsphase vor der Bestrahlung wieder - auszu-
b11den wie Ebh 4.17 zeigt. e . _
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Abb. 4.17: Réntgenspektrum eines bei Raumtemperatur bis 1,07 dpa
bestrahlten ﬁoSiz—Filmes nach einer Temperung besi 673 K Eir
eine Stunde (4/HoSi/6) Das Referenzspektrum des Filmes vor
Bestrahlung ist mit "R* gekennzeichnet.

4.4 loSi, unter Ge+~ Ionenbeschuf bei hoheren Temperaturen

2
4.4,1 Inpnere Spannungen _

Das Verhalten der inneren Spannungen der HoSizw Filme unter Bestrahlung
bei Temperaturen zwischen 343 X und 673 K ist in Abb 4.18 dargestellt.
Bei 343 K Bestrahlungstemperatur gleicht der Spannungsverlauf unter Be-
g dem bei Raumtemperatur beobachteten. Die Relaxationsrate

Smmllua\j 4en
g9 betrigt zu Beginn der Bestrahlung ca. -54 CPa (siehe auch Tab.
d (ot} dpa

I1.3 im Anhang II), und ist somit kleiner als der bei Raumtemperatur
beobachtete Wert. Bei einer Dosis von 0,07 dpa (Raumtemperatur: ca.

0,03 dpa) wechselte die Spannung das Vorzeichen und das HMaximum der
Druckspannung von 0,55 GPa wurde bei 0,18 dpa erreicht (Raumtempera-
tur: ca. 0,1 dpa). Im Laufe weitere Bestrahlung relaxierte die Druck-
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Abb. 4.18: Dosisabhiingigkeit der Spannungen in HoSiz—Filmen unter Ge'-
Ionenbeschuf bei hoheren Bestrahlungstemperaturen.

spannung wieder, und erreicht ihren Sittigungswert von ~0,1 GPa bei
ca 0,7 dpa.
Bei 433 K Bestrahlungstemperatur relaxierte die Spannung zu Beginn der

cr . do _ GPa . .
Bestrahlung mit einer Rate von @ 33 apa’ vas deutlich gerin

ger als die bei Raumtemperatur oder 343 K becbachteten Werte ist. Bei
0,1 dpa wechselte die Spannung das Vorzeichen und stieg im Druckspan-
nungsbereich bis auf - 0,3 GPa an, die bei etwa 0,23 dpa erreicht wur-
den. Hit weiterer Bestrahlung relaxierte die Spannung wieder gering-
figig von - G,3 GPa auf einen S#ttiqungswert von - 0,1 GPa, der ober-
halb von 1 dpa erreicht wurde. Bei 673 K Bestrahlungstemperatur sank
die Spannung unter Bestrahlung mit einer anfinglichen Relaxtionsrate

GPa

von ca. - 11 oy asymptotisch auf einen nahezu spannungsfreien Zustand,

der bei ca..0{§3:dpa erreicht wurde.
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4.4.2 Réntgenstrukturanalyse

Die Réntgenspekiren der bei den Temperatursn 343 K, 433 K, und 673 KX
bestrahlten ﬁoSiz— Filme zeigt Abb. 4.19 a-c.

Bei 343 X Bestrahlungstemperatur ist der ﬁoSiz— Film nach 3 dpa nahezu
amorph, das Spektrum ist vergleichbar mit der Raumtemperaturbestrahlung
(Abb. 4.15¢c). Hit steigender Bestrahlungstemperatur nimmt die Gitter-
schidiqung ab, wie an Abb. 4.19> und ¢ erkennbar. Der bei 433 K Be-
strahlungstemperatur noch erkennbare erhthte Untergrund zwischen 20 =
40° und 26 = 60°, der die eventuelle Existenz der amorphen Phase andeu-
tet, ist bei 673 K nicht mehr erkennbar, das Spektrum des bei 673 K mit
4 dpa bestrahlten Filmes unterscheidet sich kaum von dem Spektrum des-
selben Filmes vor der Bestrahlung, die Existenz geringer amorpher Vo-
lumenbruchteile kann aber wegen der Nachweisgrenze des Diffraktometers
fiir Fremdphasen trotzdem nicht ausgeschlossen werden.

Die Ermittlung des Entordnungsverhaltens bei 433 X und 673 K ergab
keine Anzeichen fir die Erzeugung chemischer Unordnung durch die Be-
strahlung, da, wie Tab. II.8 zeigt, kein Unterschied in den Intensi-
titsverlusten von Fundamental~ und Uberstrukturreflexen vor und nach
der Bestrahlung mefbar war.

E‘t‘CJE Powder Diffrection Systes 23-M0-91

‘ B/RSL/I/A S0 ,103 F

1000+
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=
Bildunterschrift siehe n#chste Seite

76




Abb.

=y

-4.19;

5‘5‘}-:5 Posasr Diffraction System 2200, -5

F{ﬁm

"1 8/ KO SI /9/A/SL

|
- .| &
X {01 i
.. F - o
U 1L1J2} (2% {Egz) (EOJS} F ﬂ
| 6 Ll
. L{»W 2,
. : : : N
20.0 £0.0 E¢.0 80.% 2Thets 1‘
S‘TGE Powaer Diffractidn Systee EE-JUL-S‘l-
S/ Ko ST /1/A/5L 1§0
P t
U
500 1 01 ..
F
H . 103
£ ] 002 .
aso-‘- ik;g %: o é!:ljg
_ 112 200 U ¥ g
. 2072105 =

Réntgenspektren von ﬁoSiz—Filmen nach Ge'-Ionenbeschuf bei:
a) 348 K Bestrahlungstemperatur (6/MoSi/7). Der stark iiber-
hthte Untergrund im kristallinen Spektrum 1ist ein
fakt des Detektors.

b) 433 K Bestrahlungstemperatur (5/HoSi/9)

g).668 K_Bestrahlungstemperatur {5/MoS8i/1)
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5. Digkussion

5.1 Bestrahlung bei Raumtemperatur

5.1.1 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Die Réntgenspektren aller bei Raumtemperatur bestrahlten TaSiz— und
ﬁoSiZ— Filme zeigen libereinstimmend bestrahlungsinduzierte Amorphisierung
der Filme an. Dabei wichst der Volumenbruchteil der amorphen Phase stetig
mit der Dosis. Bei ca. 0,1 dpa existieren die kristalline und die amorphe
Phase noch nebeneinander, oberhalb von 0,7 dpa ist jedoch nur noch die
amorphe Phase vorhanden. Aus den in Kap. 4 dargelegten Analysen zum Ver-
halten der Uberstrukturreflexe unter Bestrahlung folgt, daf im Silizid-
gitter keine oder nur geringfligige chemische Unordnung, als der Amorphi-
sierung vorauseilend, durch die Bestrahlung erzeugt wird. Dies deutet auf
direkte Amorphisierung hin, das heifft innerhalb des Volumens einer geni—
gend grofen Stopkaskade bleibt nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur die
metastabile amorphe Phase zuriick. Die stetige, mit der Dosis wachsende
Amorphisierung ist dann als fortlaufende Summation d{ber alle erzeugten
amorphen Volumina zu verstehen.

Der elektrische Widerstand der TaSiz— Filme unter Bestrahluag wdchst mit
der Dosis zunichst linear an und zeigt dann ein S&ttigungsverhalten bei
vélliger Amorphisierung des Filmes.

Die Spannungen in TaSiz— und HoSiz— Filmen unter Bestrahlung als Funktion
der Dosis zeigten ein vollkommen anderes Verhalten und erfordern zu ihrer
Deutung die Annahme zweler verschiedener Prozesse. Durch den ersten Pro-
zess werden Gebiete mit lokaler Gitteraufweitung erzeugt. Dies fihrt zu-
néchst zu einem Abbau der Anfangszugspannungen und 'épéter werden sogar
Druckspannungsn erzeugt. Ab Dosen von ca. 0,1 dpa gewinnt der zweite Pro-
zess an Bedeutung, der die bis dahin ausgebildeten Druckspannungen teil-
weise wieder abbaut. Zur Erklirung des beobachtenen Verlaufes bDbedarf es
somit eines Modells, das einen bei kleinen Dosen volumenaufweitenden Pro-
zess und einen bei gréferen Dosen rﬁckléufigep Prozess ﬁiteinander ver-

bindet,
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5.1.2 Hedellbeschreibung
Der becbachtete Spannungs- und Widerstandsverlauf unter Bestrahlung kann

mit dem nachstehend beschriebenen Modell erklért werden. Es unterscheidet
zwei amorphe Bereiche, den sogenannten primér amorphen, der durch den Be-
schuf in jungfriulich kristallinem HMaterial ensteht und den sekundar
amorphen Bereich, der bei weiterem Beschuf durch Uberlapp primir amorpher
Gebiete ensteht (&bb. 5.1). Zunichst sollen die bei der priméren Amorphi-

sierung ablaufenden Vorgénge und ihre Auswirkungen untersucht werden.

Germaniu

Zwischengitier-

) rphe Zone
ome primdr amorp

5

sekunddr qmophe Zone

Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Erzeugung primidr und sekundir
amorpher Zonen in den Kaskadengebieten.

a) Primére Defekterzeugung Iin kristallinem Silizid

Hie in Kap. 2.3 beschriebhen, erzeugt jedes implantierte Ge*~ Ion Gebilde,
die als thermisch hochangeregte Schmelze mit einer Temperatur von einigen
tausend Grad angesehen werden kdnnen. Aufgrund der schnellen Abkiihlung
mit Raten von ca. 10'° K/sec konnen sich die Atome in der verbleibenden
Zeit von ca. 1072 bis 10™'? sec nicht mehr in der komplizierten Gitter-
struktur der Silizide anordnen. Daher geht das Kaskadenvolumen in den
amorphen Zustand tiber, der bei Raumtemperatur erhalten bleibt. Zus&tzlich
werden aus dem komprimierten Randgebiet um den Kaskadenkern =z.B. durch
- ErsetzungsstoBfolgen Zwischengitteratome ins umliegende Gitter transpor-
. tiert. Die dazugehdrigen Leerstellen, die mit den Zwischengitteratomen
~die Frenkelpaare bilden, befinden sich als freies Volumen in den amorphen
‘Kaskadenkernen. |
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Der elektrische Widerstand setzt sich nun aus Beitrigen von den amorphen
Zonen und den Zwischengitteratomen zusammen:

d.(gg) = na (pap - pc) + & pFD (5.1)

0
wobeil n die Zahl der pro Verlagerung vom kristallinen in den amorphen

Zustand iliberfihrten Atome ist, und (paP~ pc) der ¥iderstandszuwachs einer
amorphen Zone, geteilt durch die in ihr enthaltene Zahl von Atomen ist.
Prp ist der Widerstandsbeitrag eines einzelnen Frenkelpaares und £ die
sog. 'Effektivitit', das heift die Zahl der pro Verlagerung iberlebenden
Frenkeldefekte (typischervweise bei Hetallen 0,3). ot ist die Dosis in
dpa.

Das Spannungsverhalten beil der Umwandlung von kristallinem in primir
amorphes Haterial wird durch einen volumenaufweitenden Prozess be-
herrscht. (Kriechen als Ursache der Spannungsrelaxation scheidet aus, da
die Defekte bei Zimmertemperatur nicht geniigend beweglich sind . AuBerdem
ist Kriechen per definitionem nur in der Lage, vorhandene Spannungen ab-
zubzuen, aber keine neuen zu erzeugen.) Es gibt wieder zwel Ursachen fiir
eine Volumenaufweitung des Silizidgitters unter Bestrahlung: die Erzeu-
gung von amorphen Zonen und von Frenkeldefekten. Die relative Volumenauf-

weitung A des Filmes pro dpa ist:

gA

d-(@t) -7 [na ﬂc—}apJ * £ AFD (52—)

wobei Acéap der relative Volumenzuwachs pro Atom beim Ubergang vom kris-
tallinen in den amorphen Zustand und AFD die Volumenaufweitung pro Fren-
keldefekt in Einheiten des Atomvolumens ist. AFD ist im wesentlichen
durch die lokale Gitteraufweitung um das ZGA bestimmt und betrdgt in He-
tallen typischerweise 1 bis 2 Atomvolumina.

Die Druckspannungserzeugung beim Ubergang von der kristallinen Phase in

die primdr amorphe Phase lautet dann:

do - _g* 1 dA _
ICS) - E 3 d(et) - (5.3)
0

-b) Implantation in amorphem Silizid.
Sobald geniigend primér amorphe Zonen im Film vorhanden sind, die getrof-

fen werden konnen, gewinnt das Wachstum der sekunddr amorphen Zonen an
Badeutung (Abb. 5.1). Dabei werden bereits in der kristallinen Hatrix

80




bestehende Frenkeldefekte in den neu entstehenden amorphen Zonen resor-
biert. Die relative inderung des Widerstandes mit der Dosis lautet dann:

b —p) o
Ap(@t) _ = &P N na FP (pas_ pc)
——72;-— fp(@t) 5 + fs(®t) _—Tirmw— (5.4)

Dabei sind fp und fs die bei der Dosis ¢t im Kristall nebeneinander vor-
handenen Volumenbruchteile der primir bzw, sekundér amorphen Phase und
CI Y
Po
Zonen gegeniiber der kristallinen Matrix., Han kann nun die Gl. 5.4 um~

schreiben zu:

ist die relative VWiderstandsanderung der sekunddr amorphen

~ - b} .;,._E;
Ap (pas— pc) (Pap pas) na pFD
= (fp + fs) — + f (5.5)

pO 0 P 0

Bel der Spannung ¢ erstreckt sich die Wirkung der sekundsr amorphen Zonen
auf zwei Effekte:

1) Die elastischen Konstanten der Filme werden mit wachsendem Volumenan-—
teil (fp + fs) an amorphem Haterials verindert. Aus der Literatur (Kiinzi)
ist bekannt, daf die Elastizitatsmoduln von vielen Metallglésern durch-
schnittlich um 25% kleiner sind, als die Hoduln der entsprechenden kris-
tallinen Legierungen. Eine kontinuierliche Abnahme der Elas

der Silizide unter Bestrahlung, die sich auch in einer Spannungsrelaxa-
tion &dufern wiirde, ist daher zu erwarten. Sie wird durch

E.-E 4 o
"m"f;___] (5.6)

P
=]

X

E*(et) =E” f (1-( + £
e | p 5
beschrieben, wobei E: der Elastizitdtsmodul des amorphen Materials ist.
2) Durch das Wachstum der amorphen Phase werden in zunehmendem Hafe Fren-~
keldefekte in der kristallinen Matrix vom freien Volumen der neu gebilde-
ten amorphen Phase resorbiert, und dadurch ihr Beitrag zur Volumenaufwei-
tung wieder aufgehoben (sishe Abb. 5.1) Weiterhin ist aus der Literatur
bekannt, daB amorphe Haterialien, die bei Temperaturen unterhalb der Re-
'kristallisationstemperatur geglitht werden, vielfiltige Relaxationen me-
chanischer und magnetischer Eigenschaften zeigen. Dabei wird unter ande~
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rem auch eine Verdichtung der amorphen Phase beobachtet (Kimzi). Es ist
daher nicht auszuschliefen, daf auch in prim#r amorphen Gebieten durch
weitere StoPfkaskaden eine Verdichtung ausgeldst werden kann, zumal ein
solche Effekt bereits an metallischen Glasern beobachtet wurde (Hou et
al.). Die relative Volumenaufweitung als Funktion der Dosis lautet also:

= g
A(et) = [fp(@t) Aoy * 57 B+ £,0D) Ac@as] (5.7

wobel Acaas der relative Volumenzuwachs beim {Ubergang vom kristallinen
Zustand in den sekundir amorphen Zustand ist. Die Dehnung des Filmes lau-
tet dann:

g
E(®t) = {——2 - % [fp (Acéap * E ﬁFP) + fs Acéas] } (5'8)

*
E a

[+
Das Produkt aus Elasitzititsmodul E™(¢t) und Dehnung £(®t) ergibt die
Spannung als Funktion der Dosis.

o(dt) = E (@) e(@t) (5.9)

Das Wachstum von fp(@t) und fs(ét) als Funktion der Dosis wird durch die
beiden Differentialgleichungen:

df_(ot)
O (1- fp - fs) n, - fs n_, (5.10)
df _(ot)
— i = = -
a(ot) “p Mas (5.11)

beschrieben, wobeil o der primir amorphisierte Volumenbruchteil pro dpa
in der Probe ist, oder, anders ausgedriickt, dies Zahl der pro Verlagerung
vom kristallinen in den amorphen Zustand iliberfiihrten Atome ist. n__ ist
dann entsprechend die Zahl der pro Verlagerung vom primir amorphen in den
sekundir amorphen Zustand iiberfihrten Atome. Die Lésungen der beiden Dif-

ferentialgleichungen lauten:

n
- ap — - -
fp = H;;:“ﬁ:: [exp( nasét) exp( nap¢t)) (5.12)
nap nas
: fs B ’--ﬁ exp(—ngg@t) + ﬂ exp(—nap@t) (5-13)
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Falls n_ und n__ in erster Néherung gleich sind, kann man 61.5.12 und

5.13 nach (nas - nap) entwickeln und erhilt daraus:

fp = n_ ot exp(—naét)

£ = 1-(1+ na®t) exp(—naét)

8

Die Addition beider Volumenbruchteile ergibt:

fp + fs = 1~ exp(—naét)

(5.14)

(5.15)

(5.16)

In Abb. 5.2 sind fp und (fp + fs) als Funktion der Dosis dargestellt.
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Abb. 5.2: Darstellung des Wachstums der amorphen Volumenbruchteile ip(@t)

und (fp(@t) + fs(ét)) als Funktion der Dosis.

5.1.3 Anpassung des Hodells an die HeBdaten.

Im folgenden werden die in dem vorgestellten Kodell enthaltenen Parameter

an die HePkurven angepzft.
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Die Anpassung der relative Widerstands&nderung 925921 verwendet die Para-
o

meter:
- £
(p - p) (pap pas) * 11 pFD
n, —~22 _°  wd = . (5.17)
& Py Po

Fir &t » 0 ist fs in erster Ndherung Null und fp kann durch Entwicklung
der Exponentialfunktion nach kleinen &t linearisiert werden:

£ = not (5.18)

Einsetzen von Gl. 5.18 in Gl 5.5 und differenzieren nach &t ergibt die

Anfangssteigung zu Beginn der Bestrahlung:

£

- . —p )+ —=>p
i Mo . . (pas pc) . ap as n_"Fb (5.19)
a(et) py . a Py Py

Aus dem Sittigqungswert (fp = 0 und f3 = 1) der relativen Widerstandserhd-
hung erhilt man (Gl. 5.5):

&p
o]

]

.a2s _°. (5.20)

Sdttigung ]

Y

In Tab. 5.1 sind die aus den Anpassungen von GL. 5.18 an die HePRdaten er-

mittelten GrofRen der relativen Widerstandserhfhung, sortiert nach der

Probenkennung £ir TaSiz, aufgelistet und Abb. 5.3 zeigt entsprechend die

Ubereinstimmung von Medellrechnung (ausgezogene Linie) und Hefdaten (Punk-
te) fiir die in Tab. 1 angegeben Gr&fen.
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- - £

Proben- na (pas pc) (’Dap pas) + n pFD

-1 p 2
nummer [dpa ] 0 (pas - pc)
4/TaSi/7 14,295 1,6 0,22
4/TaSi/8 18,26 1,53 6,00
4/TaSi/9 14,28 i,4 0,21
3/TaSi/12 12,14 1,53 ~0,21
Mittelwert| 14,7 = 3,3 1,51 + 0,2 0,055 + 0,16
5/TaSi/5 14,29 1,55 0,00
343 K

Tab. 5.1: Ergebnisse der Anpassung des Hodells an die HeBdaten der
¥iderstandserhShung in TaSiz— Filmen unter Germaniumbestrah-

lung bei Raumtemperatur.

Hie aus Tab. 5.1 folgt , ist der Widerstandsbeitrag (pap—pas) + i
2

klein gegen den Beitrag (pasnpc). Unter der physikalisch sinnvollen An-
nahme, daB die spezifischen Widerstinde von primir und sekundir amorphen
Gebieten sich nicht stark unterscheiden, ist der Beitrag der Frenkelde-
fekte zum spezifischen Widerstand also nur eine kleine Korrektur. Daher
kann man in erster Niherung den Widerstand auch mit einer Exponential-

funktion in der Form:

'DFD

_bplot) _ fﬁp]ff + £ )
b [p) E ¥ ED

—~
93]
[
-

—t

darstellen, wobei man die in Abb. 5.3 gestrichelt gezeichneten Anpas-
sungskurven erhdit. Der Vergleich mit der ausgezogenen Kurve, in der der
Beitrag der Frenkeldefekte und des Uberganges vom primér in das sekundér
amorphe Gebist enthalten ist, zeigt, daf der Yert dieses Beitrages inner-
halb der Probenvariation liegt und daher berechtigterweise in erster

Héherung vernachléssigt werden kann.
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5.3:

Abb. Vergleich wvon HRodellrechnung
(durchgezogene Linie) und Hefdaten (Punkte)
der Widerstandsmessungen an TaSi_ unter Ge'~

Ionenbeschuf bei Verwendung der in Tab. 5.1
angegebenen Parameter. Die durchgezogene
Linie zeigt die Anpassung nach Gl. 5.5, die

gestrichelte Linie zeigt die Anpassung nach
Gl. 5.21.
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Die Spannung o(¢t) enthilt die vier Parameter:

a c &
a, —— (Awap + = AFP) und Ac+as (5.22)

a E a %
Fir kleine Dosen um 0.0l dpa kann man fpebenfalls in linearer HNiherung =
ansetzen und erhilt dann aus der Anfangssteiqung der Spannung:

6T = N [00 —— - lE@, v AFP)] (5.23)

Der Sattiqungswert (fp = 0 und fs = 1) ergibt:

g
o (6t) = £ [ z - % Ac%as] (5.24)
Sdttigung E

c

Da somit zwei Bestimmungsgleichungen G1.5.23 und 5.24 fir die vier Para-
X

E" -E
meter vorhanden sind, kann man n_ und —3—;-3— frei wahlen, die GrdBen
E L
£ ; S .
(Aceap = AFP) und Acéas sind dann aus den Anfangssteigqungen und den
£ - EF
Sattiqungswerten nach der entsprechenden Wahl fiir n_ und —3~;——5— be~
E

stimmbar, Tab. 5.2 und 5.3 zeigen die aus den Anpassungen von El 5.9 an
die Mefdaten ermittelten Gréfen des Spannungsverhaltens unter Bestrahlung
fir TaSiz und ﬁoSiz. Abb. 5.4 zeigt dazu die entsprechenden Hef- wund
Hodellkurven.

P .

Aus fritheren Bestrahlungsn von TaSiz— Filme auf Siliziumsubstraten mit
Deuteriumionen (Hardtke et al.) ist auBerdem das Verhalten der Filmspan-—
nung unter Bestrahlung mit leichten Ionen bekannt, und kann mit dem hier
diskutierten Modell ebenfalls angepaBt werden. Han erh#lt aus der Anpas-—
sung des Hodells an die HefRkurve (Abb. 5.5) die in Tab. 5.4 angegebenen

Grifien.
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EF - g

Proben~ oy ni‘1 c , a (Ac+a + E Asp) e
Aummer [GPa] [dpa ] E e a

4/Ta8i/l 0,88 11,86 0,12 0,032 0.011
4/TaSi/3 0,82 13,57 0,12 0,028 0,009
4/Tasi/5 0,85 12,14 0,12 0,038 0,012
3/TaSi/2 0,%6 14,29 0,12 0,034 0,01
Mittelwert | ———— 112,97 = 1} 0,12 0,033 = 0,003 0,011

+ 0,0011
5/TaSi/5 1.2 10 0,12 0,044 0,013
{343 K)

Tab. 5.2: Ergebnisse der Anpassung des HNodells an die HePfdaten der

Spannung in TaSiz— Filmen unter Germaniumbestrahlung bel Raum-—

temperatur.
*
Proben- o, n_ E, ~E ( + &4
nummer E&%ﬁ Edpa_l] E: c?ap n,~FPT[ c2as
4/MoS5i/4 1,83 15,38 { 0,09 0,0316 0,013
4/MoS5i/6 1,7 14,92 | 0,09 0,0313 0,0133
Hittelwert — 15,15 § 0,09 0,0315 0,0136
6/Ho51/8 2 2,71 | 0,08 0,0324 0,0136
(348 K)
Tab. 5.3: Ergebnisse der Anpassung des MNodells an die Hefldaten der

Spannung in ﬁaSiz=

il

temperatur.

Filmen unter
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Abb. 5.4: b) Vergleich von Hodellrechnung (durchgezogene Linie) und
HeRdaten (Punkte) der_Spannungsmessung an ﬁoSiz unter Ge'-
Ionenbeschuf bei Verwendung der in Tab. 5.3 angegebene

Parameter.

15.00 7

10.00

TaSiz; D, 10 keV

wn
e
o

i
-
o
o
o

B
Spannung [10° Pa]
I.IJ| (o]
18 8
STIRUERRIRRNIRRTSR SRELSNNTTRETRNINNNACEUSURINVINNEY

-15.00

—20.00 = S0 S e e T2 B e St O N B B S
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Abb. 5.5: Vergleich von lodellrechnung (durchgezogenen Linie) mit der
Spannungsmessung an TaSi -Filmen unter Dzé—Ionenbeschuﬁ bei
Rauntemperatur unter Verwendung der in Tab. 5.4  angegebenen

Parameter.

S0




c>as

1,33 | 4.8 | 0,12 | 0,085 | 0,012

Tab. 5.4: Ergebnisse der Anpassung des Modells an das Spannungsverhalten
eines TaSiz- Filmes unter Deuteriumbestrahlung bei Rauntenp—

peratur.

5.1.4 Diskussion der Ergebnisse aus der Hodellanpassung
Im folgenden werden die aus der Hodellanpassung ermittelten Gréf@en disku-
tiert, beginnend mit der Zahl der pro Verlagerung in einer amorphen Zone
enthaltenen Atome.

Aus der Anpassung der Widerstandskurven ergab sich ein Hittelwert von n_
fir 'I‘aSi2 Zun_ = 14,7 = 3,3 6.pa.".1 (Tab 5.1) und aus der Anpassung der
Spannungskurven ein Mittelwert von n_ = 12,97 ¢ 1 cipa“1 (Tab. 5.2). In-
nerhalb der Toleranzgrenzen, die im wesentlichen durch die Probenvaria—
tionen verursacht werden, sind die Werte identisch, so daP sich im Hittel
aus allen Werten in Tab. 5.1 und 5.2 n_zu 13,8 dpa'1 + 21% ergibt. Das
heifit, pro Verlagerung sind ca. 14 Atome in einer amorphen Zone enthal-
ten. Hit Hilfe der Schidigungsenergie und der Zahl der pro Ion erzeugten
Verlagerungen kann die pro Atom in einer amorphen Zone deponierte Energie
und die Zahl der “amorphisierten” Atomvolumina pro Ion abgeschitzt wer-
den. Aus den TRIIM- Rechnungen ist die Schidigungsenergie bekannt, '
betridgt ca. 44% der primidren lonenenergie, das sind 176 keV. Da ein 1 =
in TaSi2 im Hittel 3500 Verlagerungen ausldst (Schwellenenergie 25 e,
siehe Kap. 3.3.2), und pro Verlagerung ca. 14 Atome in die amorphe Pha:

]

itbergehen, versetzt ein Ion ca 49000 Atome in die amorrhe Phase. Di-
entspricht einer Energiedichte von ca. 3,6 eV pro Atom, bezogen auf <
amorphe Phase. Da im "Thermal-Spike" die Energiedichte ebenfalls
einigen eV pro Atom liegt, ist dies ein starkes Indiz, dafl die amorp. =
_.Zonen direkt durch Abachrecken des thermisch hochangeregten, aufgeschmc
_12enen "Spike'"- Gebietes gebildet werden. Die Anpassung der Spannungskurve
:des ﬁit Deuterium bestrahlten TaSiz— Filmes ergab einen Wert von 4,8
_'_dp_a"1 flir n_, der deutlich kleiner als die entsprechenden Werte der
_Germanjumbestrahlung ist. Dies ist auf die Erzeugung kleinerer "Spikes",

1

0
[
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bis hinunter zu einzelnen Verlagerungen, Eiir die n_ 0 ist, zuriickzu-
fithren. Da diese "Spikes'" schneller auskithlen, wird ein wesentlich klei-
neres Gebiet aufgeschmolzen.

dhnliche Ergebnisse erhiZlt man aus der Hodellanpassung fiir HoSiZ, hier
gibt Teb. 5.3 n_mit ca. 15 dpa” ' an. Die Schadigungsenergie betrégt nach
TRIM ca. 45% der primiren Ionenenergie bzw. 180 keV. Da ein Ion in ﬁoSiz
im Mittel 3900 Verlagerungen (Schwellenenergie ebenfalls 25 eV) auslést,
ist die Zahl der pro Ion in die amorphe Phase gedringten Atome c¢a 58500
Atome, also innerhalb der Unsicherheiten gleich der bei TaSi, gefundenen
Zahl, Die Energie pro ‘"amorphem" Atomvolumen betrdgt 3 eV, {berein-
stimmend mit dem bel Ta512 gefundene Wert, was ebenfalls auf die
"Thermal-Spike"- Phase als Ursprung der amorphen Zonen in FioSi2 hindeu-
tet.

168

S

S4BHeV Byeee
368KV Xet+
128KeV Ar+
180KeV He+
T<IOK, + 18EKeY Het

1=T7¥,

[t]

]

o

3

8.5 . 1S
BOSE (d. p. o.)

Abb. 5.6: Zunahme des elektrischen Widerstandes in HNiAl-Filmen als
Funktion der Dosis (nach Riviére et zl.).

In der Literatur gibt es ebenfalls Hinwelse, die diese Interpretation un-—
terstiitzen. So wurden beispielweise in einer Arbeit von Riviere et al. 72
nm dicke Filme der geordneten NiAl-y'-Phase mit 540 keV Bi®* und 360 keV
¥e®*- Ionen bei 77 K bestrahlt und dadurch amorphisiert. Hit der Bestrah-
-lung wurde die Anderung des spezifischen Widerstandes der Filme gemessen

“(Abb. 5.6) und man kann aus der Anfangsteiqung und dem Séttigunqwert der
~ nKurven mit Hilfe von Gl 5.21 den Wert von n_zu ca. 10 dpa” ! fir ﬁiAl ab-
-schitzen, was unter Beriicksichtigung aller Un31cherhe1ten in quter Uber-

einstimmung mit den hier gefundenen Werten ist. Interessant ist £ferner,
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dafl die Autoren fiir NiAl bei Bestrahlung mit 180 keV He'~ Ionen keine
Amorphisierung beobachten. Die maximale Widerstandserhshung in der S&t-
tigung betrdgt bei 77 K nur 25% und bei 10 K nur 33% gegeniiber dem Wider-
standsanstieg bei der Amorphisierung. Die Autoren interprestieren dies als
Folge der chemischen Unordnung, das heifft der Erzeugung von Antistruktur-
defekten in NiAl. Die durch He'- Bestrahlung erzeugten Kaskaden sind
offensichtlich zu klein und kithlen zu schnell ab, um richtig aufzuschmel-
zen und damit amorphe Bereiche zuriickzulassen. Eine andere Arbeit von
Miehle et zl. untersucht die Amorphisierung von Auinz durch Bestrahlung
bei Temperaturen unterhalb 10 X mit He'- und Ar'- Ionen. Dabei wurde
ebenfalls die Anderung des spezifischen Widerstandes als Funktion der
Dosis gemessen (Abb. 5.7), so daB aus der Anfangssteigung und dem S&tti-
gungswert ebenfalls n_ bestimmt werden kann. Fiir Ar’- Bestrahlung bei 10
X ergibt sich n_ zu 24 olpa-.1 und fir He'- Bestrahlung bei derselben Tem-
peratur zu 15 dpa'i, in beiden Fillen wurden die Aulnz— Filme vollstdndig
amorphisiert. Die Werte passen ebenfalls gut zu den hier ermittelten Wer-
ten, wenn man die Unsicherheiten in den Verlagerungsenergien und vor
allem die Unterschiede in den Schmelzpunkiten von Aulnz (Tm 2 730 K) und
Ta512 bzw. HoSi2 (Tm ~ 2500 K bzw. Tm & 2300 K} beriicksichtigt. Insbeson-
dere stimmt die Tendenz der Abnahme von n_ mit abnehmender Ionenmasse mit

den hier gemachten Beobachtungen iberein.
g

Die relative Volumenaufweitung (Ac»ap + _EZ AFP) der primir amorphen
FPhase betridgt ca. 0,033 4 11% . Aus der Differenz zu Ac»as & (0,01 fir
die sekundir amorphe Phass kann man den Beitrag (Aap»as + %— AFP) be-

stimmen, der ca. 0,023 betrdgt. Wenn in erster Nidherung die Nachverdich-

tung der amorphen Phase Aap»as gleich Null gesetzt wird, dann gilt §~ AFP

=

= 0,023. Unter der Annahme, daf & sich zwischen 0,1 und 0,3 bewegt
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Abb, 5.7: Enderung des elektrischen Widerstandes von Au1n2 durch He'-
und Ar’-Ionenbestrahlung bei T < 10 K als Funktion der Dosis

(nach Hiehle et al.).

{letzteres typisch bei Hetallen), und mit n_= 15 liegt dann die relative
Volumenaufweitung AFD pro Frenkeldefekt zwischen 3,5 und 1,2 d.h. inner-
halb des von Hetallen und Legierungen her bekannten Wertebereiches. Da
die Volumenaufweitung der prim#r und sekundidr amorphen Phase in ﬁoSi2 in
etwa mit den fir TaSi2 gefundenen Werten libereinstimmt, gelten die fir
Ta812 gemachten Uberlegungen auch fir HoSiz.

Die relativen Anderungen in den Elastizitdtsmoduln beim Ubergang kristal-
lin-amorph betragen hei TaSi2 12% und bei ﬁoSiz 9% . Sie erreichen damit
nicht ganz die bei Hetallglésern bechachteten Werte von durchschnittlich
25% (Kinzi). Dies konnte eventuell daran liegen, da fir die Anpassung
der o¢(Pt)~ Kurve der Einfachheit halber nap =n__ gesetzt wurde. Prinzi-

E' - E"
piell kénnte man auch die Anpassungen mit — ———— = 25% bzw 0%
E
c
vornehmen, wirde dann aber n, = il apa und n ae = 14 dpa” " (Abb. 5.8a)
bzw n_ o= 14 dpa-iund n_= 13,85 dpa (Abb 5.8b) erhalten Daher kann
g% - B
letzlich ,E_;__E_ nicht festgelegt werden. Die GréBenordnungen von n_
E

o
und den relativen Volumenaufweitungen A sind davon aber nur wenig beein-

£luBt, so daB alle physikalischen Aussagen dazu ihve Gilltigkeit behalten.
Fir Deuterium wird innerhzldb der Fehlergrenzen das gleiche Ac»as wie
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Abb. 5.8: a) Anpassung der Spannung unter Bestrahlung in Ta812 durch
getrennte Wirkungsquerschnitte D und n__ und einen um
25% gegeniber dem kristallinen Elastizitdtsmedul
redquzierten amorphen Hodul.
b) Anpassung mit getrennten Wirkungsquerschnitten und glei-

chem Elastizititsmodul fir kristalline und amorphe Fhase.

flir Ge erreicht. Dies ist zu erwarten, da ﬁcéas nur materialabhingig ist,

s0 daB die Ubereinstimmung der Werte filr Germanium— und Deuteriumbestrah-
lung eine weitere Bestitiqung des Modells darstellt. Die relative Volu-
€

menaufweitung (A + = A der primir amorphen Fhase in Deuterium-
menaufweitung ( csap n Fp) er pr amorphe
a

bestrahltem TaSi2 ist jedoch mit 0,055 um 0,022 grofer als bel Germanium-
Implantation. Dies kann auf die gegeniiber Germaniumbestranlung erhéhte

Frenkelpaarerzeugqung durch die leichten Deuteriumionen zurlickgefihrt

werden.

Da Acaap als Haterialkonstante in beiden Fa&llen ebenfalls gleich sein
: g 3

~sollte, erhilt man aus der Differenz [ E_% - Igﬁe] AFD = (,022. Hit der

Annahme-&n ~ (1,5 bis 2) EGe und 5Ge = (0,3 (in Analogie zu Kupfer)_ folgt
-dann EDAFD s 0,126 bis 0,134. Fir ED ~ 0,45 bis 0,6folgt daraus aFD 8
0,21 .bis 0,3. In Anbetracht aller Unsicherheiten, insbesondere auch der

.. der Effektivititen von Germanium— und besonders Deuteriumbestrahlung ist
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der Unterschied in den Relaxationsvolumina von beiden Bestraghlungsarten

innerhalb der zu erwartenden Toleranzen,

5.2 Bestrahlung bei htheren Temperaturen

5.2.1 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse.

Bei 343 K Bestrahlungstemperatur zeigt TaSi2 im wesentlichen das gleiche
Verhalten unter Bestrahlung (Amorphisierung) wie bei 300 K, was aus den
Réntgenspektren und den Widerstands- und Spannungskurven hervorgeht. Das
oben fir 300 K diskutierte Modell der bestrahlungsinduzierten Amorphisie-
rung findet daher auch bei 343 K noch Anwendung und die aus den ent-
sprechenden Anpassungen erhaltenen Parameter sind innerhalb der Fehler—
grenzen identisch mit den Werten, die bei 300 K Bestrahlungstemperatur
ermittelt wurden (Tab. 5.1 und 5.2).

Bei einer Bestrahlungstempsratur von 673 K =zeigen die Roéntgenspektren,
daB innerhalb der Nachweisgrenze keine Amorphisierung mehr unter Bestrah-
lung auftrat. Trotzdem beobachtet man deutlich Verdnderungen wvon Wider-
stand und Spannung unter Bestrahlung. Dabei erreichte die maximale Wider-
standserhthung ca 50% des Wertes bei 300 K und die relative Volumenauf-
weitung in der Spannungssittigung ca. 0,01 also wie bei der Amorphisie—

rung. Aus der sehr geringen anfdnglichen UberhtShung in der Spannung
folgt, daf & = 0 gsein muB, das heiBt, nahezu keine Frenkeldefekte erzeugt
werden. Aus all dem folgt, daf zur Deutung der Ergebnisse bei 673 K ein
anderer Prozef ndtig ist. Eine erste Méglichkeit wdre ein Kriechprozefl.
Dem steht jedoch entgegen, daR die Sittigungsspannung nicht Rull ist, wie
es zu erwarten wire. AuPerdem dirfte die VWiderstandserhthung unter Be-
strahlung nur sehr schwach ausgeprigt sein, aber keinesfalls 50% des Her-
tes bei 300 K erreichen und drittens mifte man die Ahnlichkeit der An-
fangssteigungen der Spannungsrelaxation bei 673 K und 300 K als rein zu-
f&llig annehmen. Aus diesen Grinden ist ein Kriechprozefl zur Deutung un-

geeignet.

Eine bessere Alternative stellt die bestrahlungsinduzierte Entordnung

(Erzeugung chemischer Unordnung) dar. Aus ganz allgemeinen thermodynami-

schen Uberlequngen zur freien Enthalpie kann man zeigen, daB die Erhshung

_ der Entropie in einem System auch immer eine Volumenaufweitung des Sys-
tems zur Folge hat. Daher ist zu erwarten,ﬂdaﬁ die Erzeugung chemischer

Unordnung eine Volumenaufweitung bedingt, die in dem beobachteten Span-

96




nungsverhalten zum Ausdruck kommt.

Bei der Zwischen~ Bestrahlungstemperatur von 403 K entsteht offenbar ein
Mischzustand zwischen Amorphisierung, erkennbar an der geringfiigigen Zu-
nahme des amorphen Untergrundes im Réntgenspektrum, und Entordnung.

5.2.2 Diskussion der Bestrahlungen bei hdheren Temperaturen

Die hier zugrundegelegte Hodellvorstellung geht davon aus, daB die erhdh~
te Bestrahlungstemperatur ein verlangsamtes Abkithlen des "Thermal spike"
bewirkt. Dadurch steigt die Zahl der Platzwechsel bzw. die 2ahl der Dif-
fusionschritte der Atome in der "Thermal-Spike"~ Phase an. Bei 673 K er-
reicht sie einen Wert, der die Riickbildung einer imperfekten ZKristall-
struktur, durchsetzt mit Antistrukturdefekten, gestattet, so daf die Bil-
dung amorpher Zonen weitgehend unterbleibt. Zhnliche Beobachtungen machen
auch Hiehle et al. an Auinz— Filmen, wenn die Bestrahlungstemperatur von
10 K auf 125 X erhtht wird.

Auf Grund des Modells der fehlgeordnsten kristallinen Zonen im "Spike'-
Gebiet erwartet man einen Widerstandsverlauf unter Bestrahlung von der

Form:
(b = p)
Ao (f +f) —2Be (5.25)
Pq p s Py
..~ P)
wobel ———— die maximale relative WiderstandserhShung der imperfekten

Phase (Index ci) gegeniiber der kristallinen Phase ist. Aus der Anpassung
von Gl. 5.25 an die MePdaten des Widerstandes (&bb. 5.9) ergibt sich n_
u ii.4 dpa"i. Dieser ¥ert stimmt innerhaldb der Fehlergrenzen mit dem n_
bei 300 K iberein. Dies ist auch zu erwarten, da n_ durch die GréBe des
"Spike'— Gebietes bestimmt ist, das weitgehend unabhingig von der Be-
strahlungstemperatur sein sollte.
Die Anderung —fﬁia——fs— betrigt ca. 0,75 und entspricht in etwa der Va-
riation im Raumtempgraturwiderstand schlecht konditionierter bzw. verun—
_ reinigter Filme. Sie spiegelt somit einen &hnlichen Stérgrad wider. Der
.Prozentsatz der Antistrukturdefekte kann also nur wenige Prozent betra-
gen, die offensichtlich nicht ausreichen, um als Intensititsabnahme der

der Uberstrukturreflexe im Rontgenspektrum sichtbar zu werden. Unser Wert
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Abb. 5.9: Vergleich von Modellrechnung (durchgezcgene Linie) und Hefda-
ten {Punkte) der Widerstandserhdhung in Ta512 bei 673 K BRe-

strahlungstemperatur.
p|::i - pc:
von —=—p ~ 0,5 ist auBerdem vergleichbar mit Literaturwerten von
a c
Riviadre et al., die an Filmen der geordneten NiAl-y'~ Phase , bestrahlt
p..-P
mit He® bei 77 X und 10 X pc‘_ 5 . % 0,3 finden und von Hiehle et al.,
a c
p .- P
dwan%m{Fﬂmmb%t&ﬁmﬁﬁfbdl%KTFTTLm 0,6 fin-
- p
a c
den.

Der Verlauf der Spannung unter Bestrahlung wird durch die Volumenaufwei-
tung der Entordnung bestimmt. Aus Gl. 5.7 folgt dann unter der verein-
fachenden Annahme £ = 0 und mit der Ersetzung von Aca~p ung & _,  durch

die relative Volumenaufweitung der imperfekten Phase Aci:

-

p@r) = |, + £) Aci] N .. :‘_(5526)

“Daraus folgt die Dehnung € gem3f Gl 5.8 zu:

B i AR ) S
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und die Spannung
o(dt) = E¥(@t) e(at) (5.28)

Nach Okamoto und HMeshii ist die Abnahme des Elastizititsmoduls in
gleicher Weise mit der relativen Volumenaufweitung korreliert wie beim

Ubergang kristallin- amorph. Da experimentell Aceci & Acéa beobachtet
* *
.~ E
wird, ist also auch fiir die imperfekt kristalline Phase ———O g
E

0,12 zu erwarten. Da auferdem die Anpassung nach Gl. 5.28 (Abb. 5.10) nur

sehr unempfindlich auf Enderungen des Elastizit#tsmoduls reagiert, wurde

E -E

der Einfachheit halber —— — = 0,12 gewshlt. Die unter diesen
Ec

Voraussetzungen aus der Anpassung ermittelte Volumenaufweitung

c2ci
liegt bel ca. 0,007 und ist somit etwas geringer als die Aufweitung von

Ac%a »~ 0,011 der amorphen Phase, was durchaus sinnvoll ist. Der Vert
. kann verglichen werden mit dem Wert Ac__>

cci E>’

QT +2§)S,
= = ~ -1 =~ 0,3 (5.29)

c2E1l - 3Q
TaSi2

der die Volumepaufweitung bei der Zerlegung der TaSiz— Phase in die
Phasen der reinen Elemente Ta und Si angibt und der vélligen Entmischung

von Ta und Si entsprechen wirde.
Dar aus der Anpassung ermittelte Wert von ca. 0,007 der imperfekt kris-
tallinen Phase ist wesentlich kleiner, was auf einen relativ geringen
kristallinen Storgrad durch die Bestrahlung hindeutet, im Einklang mit den
Abschitzungen aus der Widerstandsmessung und den Réntgenspektren.
Der Vergleich der Anpassung in Abb. 5.10 mit den Hefdaten =zeigt im Be-
reich um 0,4 dpa eine geringfiigige Uberhdhung der Spannung, die nicht von
der Anpassung erfaft wird. Sie kénnte auf geringe amorphe Volumenanteile
guriickgefiihrt werden, die unter der Nachweisgrenze der R&ntgendiffrakto-
metrie liegen und daher in den Spektren nicht erkennbar sind.
Das Spannungsverhalten von ﬁoSi2 bei 673 K ist dem bel TaSi2 beobachteten
.qualitativ &hnlich, und auch das Rontgenspektrum zeigt Xkeine Amorphi-
. sierung mehr an. Die fir TaSi, gezogepen_'Schluﬁfolqerungen ‘lassen ‘sich
somit wahrscheinlich dbertragen. ' T
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Abb. 5.10: Vergleich von lodellrechnung (ausgezogene Linie) und HMefda-
ten (Punkte) der Spannung in TaSi2 bei 673 X Bestrahlungs-

temperatur.

Die Beobachtung eines Ubergangs von bestrahlungsinduzierter Amorphisie-
rung bei 300 K zu Entordnung bei 673 K 13Bt die Existenz einer Ubergangs—
temperatur 'I'a_)ci vermuten, die den Ubergang von der Enstehung amorpher
Zonen im "Spike"- Gebiet zur imperfekt kristallinen Zonen kennzeichnet.
Da grofe Kaskaden langsamer auskiihlen als kleine, hingt Taﬁci vermutlich
von der KaskadengrdRe ab. Weil auferdem aufgrund des Riickstofspektrums
der Ge*- Ionen die_Kaskadenqréﬂe einer Verteilung unterliegt, ist eine
Verschmierung der Ubergangstemperatur Ta#ci Zu erwarten. Bei 403 K Be—
strahlungstemperatur beobachtet man tats#chlich in dem Rontgenspektrum
einen Hischzustand von amorphen und imperfekt kristallinen Zomen. T | .
sollte also in etwa beil 400 K liegen. Dies ist konsistent mit der Be-
cbachtung , daf der unter Bestrahlung maximal erreichbare Widerstand ab
403 K deutlich abnimnt (Abb. 5.11). Neben der ﬁbe_rqangstemperatur T ves
ist eine wei tere kritische Temperatur TE*O- zu exwarten, die. das  Er-
loschen der Frenkeldefekterzeugung (£ - 0) markiert. Sie &uBert sich im
Verschwinden des Druckspannungmaximums, was ebenfalls zum erstenmal bei
403 K beobachtet wird. Offenbar ermdglicht diese Temperatur den Zwischen-

gitteratomen bereits wihrend der Bestrahlung zum leerstellenreichen FKern
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der Kaskade zurlickzulaufen und dort mit den Leerstellen zu rekombinieren.

Hinveise auf eine Zwischengitteratomwanderung kénnten sich unter Um-

1.20

1.0C

0.80

0.80

Mo/ Do,

0.20

poodd it tay ey v e ey gnpyadrrrrr v vy ey

0.00

i
!
B

Zimmermann), zusammen mit den maximalen WiderstandserhShun-
gen von TaSiZ unter Ge+—Ionenbeschuﬁ (0) bei verschiedenen
Bestrahlungstemperaturen.

sténden aus Erholungskurven von TaSi2 nach Elektronenbestrzhlung ergeben.
In Abb. 5.11 ist deshalb auch eine Erholungskurve von TaSiZ unter Elek-
tronenbestrahlung, bei der nur Einzeldefekte erzeugt werden, gezeigt.
Eine deutliche Erholungsstufe tritt jedoch nur bei 700 K auf. Sie wird
der Leerstellenvanderung auf dem Silizium- Untergitter zugeordnet. Er-—
holungsstufen, die Zwischengitteratomwanderung andeuten, 3ind nicht er-
kennbar,

Die obigen Uberlegqungen fiir TaSi2 lassen sich vermutlich auch auf ﬁoSi2
lbertragen, da auch hier bei einer Temperatur von 433 K der oben disku-
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tierte Mischzustand im Rontgenspektrum auftaucht (Kap. 4.4.2, 2bb.
4.19b). Auch das Ausbleiben eines Druckspannungsmaximums, wie es fir

HoSi2 bei 300 K und 348 K noch charakteristisch ist, 143t auf die Exis-

tenz einer kritischen Tempesratur T schlieBen, die in der Nidhe von 433

€~0
K liegen mufd,
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluf von Germaniumionen- Be-
schuf auf Hikrostruktur und innere Spannungen in diinnen TaSiz— und
ﬁoSi2~ Filmen untersucht. Die Silizid- Filme wurden durch Sputtern und
anschliePender Formierung unter Ultrahochvakuum in einer Festkorper-
reaktion bei 1170 K erzeugt. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungen von Film und Substrat standen die Filme nach Abkithlen auf
Raumtemperatur unter Zugspannungen zwischen 1 GPa und 2 GPa. Zur Unter-
suchung des EinfluPes der Bestrahlung wurde in situ das Verhalten des
elektrischen ¥iderstandes und der inneren Spannungen (aus den Substrat-
krimmungen) als Funktion der Dosis bei verschiedenen Bestrahlungstem-
peraturen bestimmt. Bei Raumtemperatur zeigte der ¥Widerstand der TaSi2~
Filme zundchst einen linearen Anstieg mit der Dosis, der zwischen 0,4
und 0,6 dpa in einen Sattigungswert einbog. Das Spannungsverhalten bei
Raumtemperatur war zu Beginn der Bestrahlungen durch eine sehr rasche
Relaxation der Anfangszugspannungen und dem nachfolgenden Aufbau von
Druckspannungen geprdgt. Diese erreichten bei ca. 0,1 dpa ihr Haximum
von -0,5 GPa bis -1 GPa, um dann mit weiterer Bestrahlung auf einen
Sattiqungswert zwischen -0,1 GPa und -0,3 GPa zuriickzugehen. Rontgen~
strukturanalysen haben ergeben, dafl die Silizide durch die Bestrahlung
bei Raumtemperatur amorphisiert wurden. Bis zum Druckspannungsmaximum
lagen in den Filmen kristalline und amorphe Volumenbruchteile neben-
einander vor, in der Sattigung cherhalb von 1 dpa war der gesamte Film
amorph.

Das Widerstandsverhalten bei hoheren Bestrahlungstemperaturen ab 403 K

e ol

war gualitativ vom selben Typ wie bei Raumtemperaturbestrahlung, aller-
t

dings mit verminderten Anstiegsraten und Sédttiqungswerten. Das Span-
nungsverhalten bei héheren Bestrahlungstemperaturen zeigt ab 403 K
keine Uberhshung der Druckspannung mehr, stattdessen wurde ein asympto-
tenartiger Abfall der Spannung vom Anfangswert auf Werte von -0,1 bis
-0.2 GPa beobachtet. Die Rontgenanalysen zeigen einen mit zunehmender
Bestrahlungstemperatur sinkenden Anteil des amorphen Volumenbruchteils.
Bei 673 K Bestrahlungstemperatur sank der amorpher Bruchteil unter die
réntgencgraphische Nachweisgrenze. Weder bei Raumtemperatur noch bei
‘den hoheren Bestrahlungstemperaturen konnte aus der Auswertung der

Uberstruktur- und Fundamentalreflexe eine signifikante chemische Ent-
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ordnung, als der Amorphisierung vorauseilend, festgestellt werden.
Zur Erklirung des beobachteten Spannungs~ und VWiderstandsverhaltens
unter Bestrahlung und der aus den Réntgenanalysen ermittelten HMikro-
strukturverdnderungen geht man davon aus, daf in jeder Dbestrahlungs-
induzierten Verlagerungskaskade im kristallinen 8Silizid nach Ablauf
aller StoPprozesse eine amorphe Zone, umgeben von einer Schale aus
Zwischengitteratomen zuriickbleibt (direkte Amorphisierung). Die im
Réntgenspektrum becbachtete Amorphisierung ist dann als Summation iiber
alle amorphen Teilvolumina zu verstehen. Die unter Bestrahlung beobach-
tete Yiderstandserhthung wird als Summe der Beitrdger der amorphen
Gebiete und der Frenkeldefekte aufgefaft. Dabei hat der Vergleich des
Hodells mit den MePfdaten ergeben, daPR der Beitrag der Frenkeldefekte
zur Widerstandserhdhung gegenither dem Beitrag der amorphen Gesbiete in
erster Niherung vernachléssigt werden kann. Die Erklirung der Span-
nungsverinderungen unter Bestrahlung beruht auf einer bestrahlungs-
induzierten Volumenaufweitung der Silizidfilme. Diese setzt sich
zusammen aus der Volumenaufweitung in den amorphen Zonen, die eine
geringere Dichte als die entsprechenden kristallinen Phasen aufweisen,
und aus dem Beitrag der bestrahlungsinduzierten Frenkeldefekte. Das
Auftreten des Druckspannungsmaximums beruht hauptséchlich auf dem Abbau
der bestrahlungsinduzierten Frenkeldefekte bei hoher Dosis Dabei kommt
es zu zunehmender Uberlappung neuer Verlagerungskaskaden mit Dbereits
vorhandenen Defektzonen. Als Folge werden in den kristallinen bereichen
bereits vorhandene Zwischengitteratome in den neugebildeten amorphen
Zonen resorbiert.
Aus der Anpassung dieses lNodells an die Mefdaten ergab sich eine rela-
ive Dichtezunahme der amorphen Phase von ca. 1% und ein Relaxations-
volumen der Frenkeldefekte von 1 bis 3 Atomvolumina, Ferner tritt mit
zunehmendem Wachstum der amorphen Phase eine Verringerung des Elastizi-
titsmoduls guf. Die Anpassungen des Hodells an die MePdaten legen dabei
eine Reduktion des Elastizitdtsmoduls von ca. 12% nahe. DPBel hdéheren
Bestrahlungstemperaturen geht die bestrahlungsinduzierte Amorphisierung
in der Stofkaskade in die FErzeugung chemischer Unordnung iiber, die, wie
‘man aus einfachen thermodynamischen Uberlegungen zur f£reien Enthalpie
~zeigen kann, ebenfalls eine volumenaufweitende Wirkung hat. Dem Uber-
~gang kann eine kritische Temperatur zugeordnet werden, die wvon der
GroBe der Stofkaskade abhidngt. Da die StoPkaskaden einer GrdBenver-
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teilung unterliegen ist der makroskopisch beobachtbare Ubergang mit der
Temperatur verschmiert. lMan beobachtet dasher bei 403 K einen Hisch-
zustand, bel dem amorphe und kristelline BAnteile nebeneinander vor—
liegen. Frst bei 673 K Bestrahlungstemperatur ist im Réntgenspektrum
keine Amorphisierung mehr zu erkennen. Die Entordung ist, wie die BAn~
passungen ergeben , jedoch zu klein, um in der Réntgenspektren sichtbar
zu werden. Die Beobachtung, daPR ab 403 K Bestrahlungstemperatur Xeine
Uberhthung der Spannung mehr auftritt, kann der raschen Rekombination

der Frenkeldefekte bei diesen Temperaturen zugeschrieben werden.
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Probenliste fir TaSizz

Hinweise:

1) Probenkennung: Die Probenkennung setzt sich aus der Wafernummer, dem Film— ?

material und der Probennummer zusammen: ;
Hafernummer / Filmmaterial / Probennummer

Liste 1: Geometrie- und Spannungsdaten der TaSi2 vor Bestrahlung.

Hinweise:

1) Die Proben 4/Ta51/29, 33 wurden mit der rdntgencgraphischen Spannungsmes-—
sung, die in Kap. 3.4.2 dargestellt wird, vermessen.

2) Die Proben 5/TaSi/17, 4/TaSi/11i, 3/TaSi/12 und 4/TaSi/3 dienten nur zur
Filmdickenbestimmung mit Hilfe des Rutherford- Backscattering.

Proben-— Substrat- Zungen-— Film- Kriinmumgs—- | Spannung -
kennung dicke dicke dicke radius

Dﬂn + um} [pm + pﬁq [ nm & %ﬂ T m nq ES g * %]
3/TasSi/2 618 = 1 385 + 11 205 = 10} 21,6 £ 0,22] 0,9 % 6
3/TaSi/3 618 =+ 1 385 + 4 205 £ 10 21 =1 1 * 2
4/TaSi/1 621 + 1 348 + 6 190 = 10] 18,2 = 1 0,88 = 4
4/TaSi/3 621 = 1 364 £ 5 190 = 10} 20,1 0,1 0,82 3
4/Tali/4 617 = 1 320 £ 6 190 + 10] 48,8 x 1 i,3 £ 4
4/TaSi/5 618 £ 1 352 + 8 190 + 10| 23,5 x 0,5 0,85 £ 5
4/TaSi/16] 617 = 1 388 + 9 190 + 10} 21,4 + 0,1 1,12 £ 5
5/TaSi/2 615 = 1 382 = 3 187 = 10| 16,5 % 1 1,2 =4
5/TaSi/3 615 + 1 351 + 12 187 + 10 14,3 =1 1,3 =7
5/TaSi/5 616 = 1 358 £ 5 187 + 10} 23,5 £1 1,2 =3
4/Tali/29 - - - - 1,3
4/TaSi/30 - - ~ - 1,6
5/Tas8i/17 - - 187 = 10 - -
4/TaSi/11 - - 190 = 10 - -
3/TaSi/12 - - 205 = 10 - -
4/Ta8i/3 - - 195 = 10 - -
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Liste 2: Bestrahlungsparameter und Spannungsdaten der TaSiz— Filme nach
Bestrahlung.

Hinweise:
1) Die angegebenen Spannungen der bei hoheren Temperaturen bestrahlten Filme

sind auf die thermische Relaxation bei der jeweiligen Bestrahlungstemperatur

hin korrigiert.
2) Die Bezeichungen “v. B.' und “n. B.' bedeuten “vor Bestrahlung'und "nach

Bestrahlung'.

Proben- Bestrahlungs—- | End- Krliimmungs— | Spannung Spannung
kennung temperatur dosis radius,n.B. v. B. n. B.

[ & + K] [apa] EXX) [ 6Pa + %] | [ 6Pa = %]
3/TaSi/2 RT 1,3 106,5 = 4,71 0,96 = 6 -0.2 =7
3/TaSi/3 RT 3,22 228 % - 1 + 2 -0,1 = -
4/TaSi/1 RT 1,16 108,8 £ 8,5 0,88 x 4 -0,16 = 9
4/TaSi/3 RT 1,3 72,9 = 0,37 0,823 -0,2 3
4/TalSi/4 RT 0,17 104,2 + - 1,3 2 4 -0,16 % -
4/TaSi/5 RT 2.42 44 1,2 0,8 x5 -0,43 %
4/TaSi/16 673 = 3 3,37 88,7 =1 0,6 =5 ~0,25 %
5/TaSi/2 668 % 2 0,7 62,8 % - 0,8 =4 -0,2 *
5/TaSi/3 403 + 2 1,12 404 % - 1,15 %7 =0,05 + -
5/TaSi/5 143 + 2 0,89 100,1 £ 9,4} 1,2 x=3 -0,19 = -
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Liste 3: Daten des elektrischen Widerstandes der TaSiz— Filme wvor und nach
Bestrahlung.

Hinweise:

1) Por ist der spezifische Widerstand bei Raumtenperatur

2) der Index "v.B.® heifft: "vor Bestrahlung", der Index “n.B. heift: “nach
Bestrahlung".

3) Von denjenigen Proben, die keine Angaben {iber den spezifischen Widerstand

besitzen, sind nur die ¥Widerstinde vor und nach Bestrahlung kekannt. Das
in der letzten Spalte rechtz angegebene Widerstandsverhdliniss wurde aus

diesen Widerstinden gebildet.

Proben- Por Bestrahlungs- | End- Prr Per n.B.
kennung v.B. temperatur dosis n.B. pET‘V‘B.
[pQ cm & %} { Kz K ] [dpa] [pQ cm % %]

3/TaSi/12 —— RT 1,54 ———— 3,1
4/TaSi/5 65 + 3 RT 2,41 266 = 10 4,1
4/TaSi/7 | -———- RT 1,15 3,1
4/TaSi/8 — RT 0,87 2,5
4/TaSi/S 74 + 4 RT 2,42 230 = 10 3,1

4/TaSi/16 70 £ 10 673 £ 3 3,37 140 = 10 2

4/TaSi/1% —— 673 = 2 0,7 e 2,5
4/TaSi/20 e 668 = 3 3,37 ——— 2,6
4/TaSi/22 ——— 403 + 2 1,12 e 2,6
4/TaSi/23 ———— 143 = 2 0,9 ———— 2,7
4/TaSi/30 7 £ 10 RT 0,05 89 + 10 1,6
5/TaSi/2 64 = 10 673 = 2 0,7 146 = 10 2,3
5/TaSi/9 59 = 10 RT 8,15 242 £ 10 4,1
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Probenliste fir HoSiz:
Hinweise:
1) Probenkennung: Die Probenkennung setzt sich aus der Yafernummer, dem Film-
material und der Probennummer zusammen:
Hafernummer / Filmmaterial / Probennummer

Liste 4: Geometrie— und Spannungsdaten der ﬁoSiz— Filme vor Bestrahlung.

Hinweise:

1) Die Probe 4/MoSi/22 wurde mit der rontgenographischen Spannungsmes-
sung, die in Kap. 3.4.2 dargestellt wird, vermessen.

2) Die Proben 3/MoSi/23, 4/MoSi/10 und 6/MHoSi/18 dienten nur zur
Filmdickenbestimmung mit Hilfe des Rutherford- Backscattering.

Proben- Substrat- Zungen-— Film- Krimmumgs— | Spannung
kennung dicke dicke dicke radius

[um + ,um] [um + ,um} [ mm + 96] T m + m] [GPa + 96]
3/HoSi/19| 690 % 1 340 = 19 273 £+ 10 | 7,46 = 0,01] 1,65 % 11
4/HoSi/4 690 £ 1 413 = 10 280 £ 10 | 11,3 =1 1,83 =7
4/HoSi/6 695 = 1 433 £ 9 280 = 10 |} 11,56 £ 0,24} 1,7 + 10
4/HoSi/7 697 £ 2 440 + 14 280 £ 10 | 14,2 =+ 1 1,46 = 6
4/108i/13 - & - 427 x 14 280 10 | 9,94 £ 0,06] 1.9 =7
6/HoSi/1 708 = 2 507 + 13 281 £ 10 | 13,02 2 0,25| 1,8 =5
&/HoS1/2 712 = 2 483 £ 6 281 £ 10 | 13,09 £ 0,07] 1.9 = 3
6/MoSi/3 699 = 1 480 + 2 281 £ 10 | 23,76 £ 0,05} 2,2 =1
5/loSi/8 698 = 1 473 + 14 281 = 10 § 22,01 £ 0,31] 2 =
6/MoSi/9 691 = 1 479 % 1 281 210 | 11,16 = 1 2,2 =1
4/Ho81/22 - - - - - 1,8
3/MoSi/23 - - 273 £ 10 - - -
4/MoSi/10 - - 280 + 10 - - -
6/McSi/18 - - 281 = 10 - - -
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Liste 5: Bestrahlungsparameter und Spannungdaten der ﬁoSiz— Filme nach
Bestrahlung

Hinweise:

1) Die angegebenen Spannungen der beil héheren Temperaturen bhestrahlten Filme
sind auf die thermische Relaxation bei der jeweiligen Bestrahlungstemperatur
hin korrigiert.

2) Die Bezeichungen “v. B.' und “n. B.' bedeuten “vor Bestrahlung'und “nach

Bestrahlung'.

Proben~ Bestrahlungs—~ | End- Rriimmungs-— Spannung Spannung
kennung temperatur dosis radius,n.B. v. B. n. B.

[ K+ ¥] [dpa] LER [ 6Pa + ]| [ 6Pa = %]
3/HoSi/19 RT 0,9 29,03 £ 0,4 | 1,65 =11 {-0,43 £ 11 -
4/HoSi/4 RT 0,94 67,5 3,511,837 [|-0,29%7
4/MoSi/6 RT 1,07 71,5 6,5} 1,7 £ 10 {-0,26 = 10
4/HoSi/7 553 + 2 1,38 48 + 1 1,14+ 6 {-0,12 £ 6
4/HoSi/13 428 = 2 1,11 130 %1 1.72+7 -0,33 £ 7
6/MoSi/1 673 = 3 2,63 32 + 0,54} 1,4 %5 0,35 £5
6/MoSi/2 450 + 2 0,62 264 +1 1,7 £3 |-0,2 =3
6/HoSi/3 403 = 2 0,55 372 = 0,67] 2,056 21 0,151
6/Ho51/8 348 = 2 3 s> ® *1 2 x 6 0,09 £ 6
6/HoS1/9 RT 1,01 s> =1 2,2 =1 0
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Anhang II:

Tab II.1: Relaxationsraten —%%3557 der Spannungen in TaSiE Filmen unter
Bestrahlung nach kleinen Dosen um 0,05 dp=a.

Proben~ Abbildungs-| Relaxations-| Spannungs- Bestrahlungs-
numpmer nummer rate "3%%57 iéfzeijfzae tenperatur
GPa GPa
[ &2 ] [ &= [K=x]
4/TaSi/5 4.1 -~ 54 1,3 300 £ 10
3/TaSi/2 4.1 - 59 1,16 300 + 10
4/TaSi/1 4,1 - 50 1,2 300 = 10
4/TaSi/3 4,1 ~ 43 1,02 300 = 10
5/TaSi/5 4.11 - 51 0,95 343 + 2
5/TasSi/3 4.11 - 21 1,2 403 = 2
4/TaSi/16 | 4.11 - 14 0.8 673 + 3
. . d AR (Ot) . . ..
Tab I1.2: Relaxationsraten G > und maximale YiderstandserhShung
RD
[ AE ] unter Bestrahlung bei Raumtemperatur nach kleinen Dosen um
Ro
0,05 dpa.
Proben— Abbildungs— Relaxationsrate AR Bestrahlungs-
nummer nummer ,Q < AR(ét) R* temperatur
d\@‘t) Rx 4]
o Max

4/TaSi/9 4.2 21 1,4 300 K £ 10
3/TaSi/12 4.2 17 1,52 300 K + 10
4/TaSi/8 4.2 28 1,53 300 K £ 10
4/TaSi/7 4.2 28 1.6 300 K £ 10
4/TaSi/20 4,12 6,4 0.75 673 K £ 3
4/TaSi/22 4,12 19 1,33 403 K = 2
4/TaSi/23 4.12 22 1,55 343 K =
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Tab. 1I.3: Relaxationsraten do___
d(dpa)
Bestrahlung bei kleinen Dosen unter 0,05 dpa.

der Spannungen in ﬁoSiz— Filmen unter

Proben- |Abbildungs~ |Relaxations- Spannungs- Bestrahlungs—
do differenz
nummer nummer rate T35 M=o - o temperatur
GPa GPa

= [ %= | [kex]
4/WoSi/6 | 4.14 - 74 2 300 = 10
4/MoSij4 | 4.14 - 77 2,11 300 = 10
6/MoS1/8 | 4.18 - 54 2,1 343 %
4/MoSi/13} 4.18 - 33 2,05 433 %
6/MoSi/1l | 4.18 - 11 1,05 673 = -

Tab. II.4 Intensitétverhiltnisse der Rontgenreflexe wvor wund nach

 Bestrahlung eines mit 0,1 dpa bestrahlten TaSiz—

Filmes. Das entsprechende Spektrum zeigt Abb. 4.3b (4/TaSi/4).

Reflex JIb

. H IU
% U 100 0,47
% G 101 0,41
¥F 110 0,43
G 111 0,68
U 200 0,42
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Tab. II.5: Intensitdtsverhdltnisse der Réntgenreflexe vor und nach
Bestrahlung eines mit 0,17 dpa bestrahlten TaSizm Filmes. Das
entsprechende Spektrum dieses Filmes ist in Abb. 4.7,

(4/TaB81/18) gezeigt.

Reflex ;b

o
U 1040 0,38
G 101 0,75
G 102 0,58
U 110 0,33
G 111 0,73
F 200 0,35

Tab. II.6: Intensititsverhdltnisse der Uberstruktur(9)- und Fundamental-
reflexe (F) eines bei 403 K mit 0,8 dpa bestrahlten TaSiz—
Filmes vor und nach der Bestrahlung. Das entsprechende
Spektrum zeigt Abb. 4.13b, (5/TaSi/5).

Reflex Ibestrahlt
I
[&]
U100 0,23
G101 0,46
F110 0,2
G111 0,51
200 0,46
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Tab. II.7: Intensititsverhiltnisse von Uberstruktur(if)- und Fundamental-
reflexen (F) eines bei Raumitemperatur mit 0,05 dpa bestrahlien
ﬁosiz- Filmes vor und nach der Bestirahlung. Das entsprechende
Spekirum zeigt Abb. 4.15b, (6/HoS5i/10).

Reflex Y
T
O
§ 002 0,93
§ 101 0,74
F 103 0,7

Tab. I1.8: Intensitdtisverhdlinisse eines bei 433 K bis zu einer Dosis von
1,1 dpa bestrahlten ﬁoSiz— Filmes. das entsprechende Spektrum
ist in Abb. 4.19b, (5/1loS1/9) gezeigt.

1

Reflex Ib

Q

002 0,88
101 0,84
F103 0.87
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Tab. I1.9: Intensitétsverhdltnisse eines bei 673 K bis zu einer Dosis von
4 dpa bestrahlten MoSi 2 Filmes. Das entsprechende Spektrum
zeigt Abb. 4.1%c (5/MoSi/l).

I
Reflex Ib
0
o002 0,88
U101 0,84
Fri10o0 0,87
30.0 = 50.0
] ] —1\
3 E
— 28.0 — o0 :
S S
" 26.0 3 3 :
53 g 3
& 3 @ 60.0 =
23 5 3
2403 o ; o mpre
S ] S eng RS
= 3 = s0.0 2
=220 3 = X
40.0 3 ‘
20.0 3 : .
./ |
18.O:x1r—r uuuuu | EEARRE T T T T I T T T T YT 7ITT LR AERIE 3001 llllll T T T T T T T T T
240.0  280.0 3200 3600 _400.0 = 440.0 200.0 e 600.0 800.0
Temperatur [K] b Temperatur [K]
a
Abb, II.1: z) Eichkurve R(T)} cines TaSi “Filmes bis 416 K.
b) Eichkurve einesg TaSi —ﬁ‘llme.-.» bis 680 K zur ZErmitteiung

des Substrathderstandes bei hohen Temperaturen.
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